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O presente trabalho discute a obtenção de diferentes óxidos de vanádio 
através do processamento sol-gel de um novo alcóxido precursor de vanádio(IV), 
[V2(OR)8] (OR = isopropóxido), e a utilização desses óxidos como fração 
inorgânica no desenvolvimento de novos materiais híbridos formados com a 
polianilina.  
O óxido de vanádio obtido a 55 ºC (VOx) foi caracterizado por 
espectroscopias IV-TF, Raman, RPE e UV-Vis (modos absorvância e refletância), 
bem como por DRX, MET (modo baixa e alta resolução), TGA, difração de 
elétrons e voltametria cíclica. Os resultados indicam que este óxido possui 
valência mista (IV/V), com estequiometria provável V10O24.nH2O e estrutura 
lamelar facilmente esfoliável em dispersões aquosas. O tratamento térmico do 
VOx a 400 ºC ao ar levou à formação de nanopartículas esféricas de V2O5 (5-20 
nm), que também foram caracterizadas pelo conjunto de técnicas listadas 
anteriormente. Os resultados obtidos através da técnica de voltametria cíclica 
mostraram uma excelente capacidade de inserção de íons lítio para o VOx, além 
de uma alta reversibilidade no processo de inserção/desinserção de íons Li+. 
Essas propriedades indicam que o VOx seja um material promissor para 
aplicação em cátodos de baterias recarregáveis. Bons resultados também foram 
obtidos para o V2O5. 
Para a síntese dos materiais híbridos, os óxidos VOx e V2O5 foram 
adicionados a soluções ácidas de anilina em diferentes proporções molares. A 
presença dos centros de vanádio(V) nos óxidos levou à polimerização oxidativa 
da anilina sem a necessidade de adição de um agente oxidante. Todos os 
materiais híbridos foram caracterizados através das técnicas descritas 
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anteriormente e os resultados confirmaram a formação da polianilina na sua forma 
condutora, sal esmeraldina. 
Através das imagens de MET foi possível observar a presença de 
nanopartículas de ambos os óxidos dispersas na massa de polianilina. Com base 
nas micrografias, pôde-se propor um modelo esquemático da mudança 
morfológica que ocorre nestes materiais de acordo com as razões molares 
estudadas. As análises por voltametria cíclica revelaram que os materiais híbridos 
obtidos neste trabalho, de forma análoga ao observado para o VOx e o V2O5, 
apresentam um bom potencial de inserção de íons lítio e de utilização como 





















This work reports the synthesis of different vanadium oxides by sol-gel 
processing of a new vanadium(IV) alkoxide precursor, [V2(OR)8] (OR = 
isopropoxide), together with the use of these oxides as inorganic fractions in the 
development of new polyaniline-vanadium oxide hybrid materials. 
 The oxide obtained from [V2(OR)8] at 55 °C (VOx) was characterized by 
FTIR, Raman, RPE and UV-vis (absorbance and diffuse reflectance modes) 
spectroscopies, powder X-ray diffractometry (XRD), transmission electron 
microscopy (TEM), high-resolution TEM, thermogravimetric and electron diffraction 
analyses. Results indicate that VOx is a mixed valence VIV/VV oxide, probably 
V10O24.nH2O, with a lamellar structure which easily exfoliates in aqueous 
dispersions. Thermal treatment of VOx at 400 °C, in air, led to the formation of 
spherical V2O5 nanoparticles (5-20 nm), which were also characterized by the 
techniques already mentioned. Cyclic voltammetry analyses indicated that both 
VOx and V2O5 present high capacity and reversibility for Li+ insertion in the 
lamellar structures, which makes them promising materials for application as 
cathodes in lithium rechargeable batteries. 
 For the preparation of the hybrid materials, VOx and V2O5 were added to 
acid aniline solutions in different molar ratios. The presence of vanadium(V) in the 
oxides led to the oxidative polymerization of aniline without the addition of other 
oxidants. All hybrid materials obtained in this work were characterized by the same 
spectroscopic, diffractometric, thermogravimetric, voltammetric and microscopic 
analyses employed for the oxides. Results confirmed the formation of polyaniline 
in the emeraldine salt (conducting) form.  
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 TEM and HRTEM images obtained for the composites revealed the 
presence of VOx and V2O5 nanoparticles dispersed in the polyaniline bulk. Based 
on these images, a model has been proposed for the morphological changes 
determined by the distinct molar proportions employed in the preparation of the 
hybrids. Cyclic voltammetry analyses indicated that the hybrid materials, similarly 







1.1. Materiais híbridos orgânico/inorgânicos 
 
A civilização contemporânea experimentou simultaneamente duas 
importantes revoluções a partir da 2ª Guerra Mundial; uma envolvendo o 
desenvolvimento da informática e outra o desenvolvimento da ciência dos 
materiais. Durante a década de 1940, os então conhecidos polímeros sintéticos 
passaram a ser desenvolvidos com o objetivo de substituir os materiais 
tradicionalmente usados e também para novos tipos de aplicação, como por 
exemplo, a substituição, na indústria elétrica de, isolantes à base de papel por 
polímeros plásticos.[ ]1  No decorrer da década de 1970 foi observada uma 
desaceleração da produção comercial de novos polímeros sintéticos, 
acompanhada de um aumento acentuado do número de técnicas de modificação 
de polímeros já existentes. Este processo foi decorrente do alto custo envolvido 
na produção de novos polímeros tendo em vista a necessidade de investimentos 
no desenvolvimento de sistemas de polimerização e em equipamentos   
especiais.[ ]2
O desenvolvimento da indústria de polímeros proporcionou uma retomada 
de interesse pelo estudo de novos materiais conhecidos como híbridos orgânico-
inorgânicos. Estes materiais são preparados pela combinação de componentes 
orgânicos e inorgânicos que, normalmente, apresentam propriedades 
complementares, resultando em um único material com propriedades 
diferenciadas daquelas que lhe deram origem.[ ] 3 A possibilidade de combinar as 
propriedades de compostos orgânicos e inorgânicos em um único material com 
propriedades únicas e performances específicas é um velho desafio que teve 
início com o começo da era industrial. Alguns dos mais velhos e famosos 
materiais híbridos orgânico-inorgânicos são oriundos da indústria de tintas, onde 
pigmentos inorgânicos, como TiO2, são suspensos em misturas orgânicas como 
solventes e surfactantes.[ ]4
O conceito de materiais híbridos é relativamente recente, surgido em 1994 
para atender às exigências encontradas no desenvolvimento de materiais mais 
sofisticados, tais como os chamados compósitos.[3] Usualmente os compósitos 
são constituídos de uma ou mais fases descontinuas, embebidas ou dispersas em 
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uma fase continua (matriz), como por exemplo, a dispersão na forma particulada 
de um material inorgânico como sílica em uma matriz de um polímero 
orgânico.[Erro! Indicador não definido.]
O termo compósito ou material compósito é bastante abrangente e 
complexo, tendo sua origem na expressão inglesa “composite materials”, que foi 
usada para definir a conjunção de materiais para alcançar as propriedades 
desejadas no produto final, sendo, portanto, utilizada como sinônimo de material 
conjugado. Embora existam várias definições na literatura com diferentes 
interpretações, pode-se defini-lo como sendo todo o material obtido por dispersão, 
mistura física ou reação química entre dois ou mais materiais distintos e com 
propriedades físicas diferentes, para a obtenção de um novo material que 
apresente propriedades únicas e notadamente diferentes daquelas dos materiais 
constituintes, e que, por ser um material multifásico, exibe uma proporção 
significativa das propriedades das fases constituintes.[ ]5  Quando pelo menos uma 
das fases constituintes do compósito possui dimensões em escala nanométrica, 
este passa a ser denominado nanocompósito. (Nano)compósitos podem ser 
formados pela combinação de diferentes materiais, do tipo inorgânico-inorgânico, 
orgânico-orgânico ou ainda orgânico-inorgânico (sendo, neste último caso, 
também chamados de  materiais híbridos). 
Desta forma, a classificação de um material como compósito é muitas 
vezes baseada em algumas características como a forma de uma das fases (se 
fibrosa ou lamelar), na fração de volume de uma das fases, ou quando alguma 
propriedade (como elasticidade, por exemplo) de um dos constituintes é 
significativamente maior em relação à do outro.[ ]6   
Nos materiais híbridos, a dispersão ou mistura dos componentes ocorre em 
nível molecular, com tamanhos de fases variando de escala nanométrica à 
micrométrica, resultando em um material com um tamanho reduzido das fases, o 
que justifica o interesse na obtenção de materiais híbridos com alto grau de 
dispersão e homogeneidade.[4] As propriedades finais de um material híbrido são 
determinadas predominantemente em função da natureza da interface interna 
entre as fases orgânica-inorgânica, a qual tem sido empregada para classificar 
estes materiais em duas classes distintas: Classe 1 – aquela em que os 
componentes orgânicos e inorgânicos estão homogeneamente dispersos, 
existindo apenas ligações fracas entre eles, como ligações de hidrogênio, forças 
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de Van der Waals, interações hidrofílicas e hidrofóbicas; Classe 2 – aquela em 
que os componentes orgânicos e inorgânicos estão fortemente ligados através de 
ligações químicas covalentes ou iônicas.[ , ] 7 8 Porém, além da natureza das 
interações químicas na interface do material híbrido, variações nas suas 
propriedades também são determinadas em função das contribuições individuais 
de cada componente, expressas pela natureza química das fases orgânicas e 
inorgânicas e pelo tamanho ou dimensões destas mesmas fases, com 
conseqüente alteração no comportamento térmico, na reologia, na estabilidade e 
na morfologia do material híbrido. Sendo assim, a escolha dos componentes 
orgânicos e inorgânicos torna-se essencial para a definição das propriedades do 
material híbrido final.[4]
Como exemplo de híbridos da Classe 1, tem-se aqueles formados pela 
inserção de corantes orgânicos em matrizes inorgânicas. Em função da natureza 
do corante, pode-se obter híbridos com propriedades fluorescentes, fotocrômicas 
e de óptica não linear.[5] Outro exemplo de híbridos desta classe são os materiais 
obtidos pela dissolução de polímeros orgânicos em um meio contendo alcóxidos 
metálicos[4], que são passiveis de sofrer hidrólise e policondensação, gerando 
uma matriz do correspondente óxido. Neste caso, as cadeias orgânicas 
permanecem distribuídas nos interstícios da rede inorgânica. Redes 
interpenetrantes orgânico-inorgânicas também podem ser classificadas como 
híbridos da Classe 1.[7, , , ]9 10 11
Assim, de acordo com os exemplos citados anteriormente, é possível obter-
se materiais híbridos formados entre polímeros orgânicos e óxidos metálicos. A 
combinação destes dois tipos de materiais tem levado ao desenvolvimento de 
compósitos e/ou materiais híbridos com propriedades superiores às apresentadas 
por seus componentes individuais.[ , , ]12 13 14  A Tabela 1 apresenta as diferenças 
usualmente observadas em algumas propriedades entre polímeros orgânicos e 
óxidos metálicos.[ ]15  Como se pode observar, polímeros e óxidos metálicos têm 
características muito diferentes, possibilitando assim a combinação entre estes 







Tabela 1: Comparação das propriedades mecânicas entre os polímeros orgânicos 
e óxidos metálicos.[15]
Propriedade Polímeros orgânicos Óxidos metálicos 
Resistência Fraca Forte 
Módulo de Young Baixo Alto 
Alongamento Alto Baixo 
Estabilidade térmica Baixa Alta 
Expansão térmica Alta Baixa 
Índice de refração 1,4-1,8 1,4-4,0 
Constante dielétrica 1,0-8,0 40 
Espectro de cor Largo Estreito 
Dureza Mole Duro 
Molhabilidade Controlável Não controlável 
  
 Uma classe importante de materiais híbridos é aquela na qual a fração 
orgânica é formada por polímeros condutores (PC). Tratam-se de polímeros 
orgânicos que possuem a capacidade de conduzir a corrente elétrica em valores 
próximos aos dos semicondutores inorgânicos ou aos dos metais. Esta classe de 
polímeros será detalhadamente descrita em tópicos a seguir. Em geral, a 
formação de híbridos entre PC e sólidos inorgânicos tem como objetivo a 
obtenção de nanocompósitos com comportamentos sinergísticos ou 
complementares entre o polímero e a fração inorgânica. As propriedades dos 
nanocompósitos obtidos dependerão das características do polímero e da 
natureza do material inorgânico. Esta grande possibilidade de combinação pode 
ser utilizada para a obtenção de materiais com propriedades pré-determinadas. 
 Um dos materiais híbridos que tem recebido bastante atenção, e que 
pertence à classe de materiais híbridos citada anteriormente, é aquele cuja sua 
formação se dá entre a polianilina e o V2O5.[ , , , ]16 17 18 19  Uma série de estudos 
realizados com este híbrido revela que suas propriedades eletroquímicas são 
superiores se comparadas aos dois constituintes isolados, conferindo a este novo 
material um alto desempenho quando utilizado como cátodo para baterias de 
lítio.[ ]20  Algumas das principais características de óxidos de vanádio também 
serão discutidas a seguir.
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 Estes sistemas híbridos, constituídos de macromoléculas orgânicas e 
matrizes inorgânicas, apresentam propriedades peculiares em razão da íntima 
mistura em escala nanométrica entre os seus componentes, correspondendo a 
uma escala intermediária entre a molecular clássica e microscópica. Existem 
vários métodos de obtenção dessas nanoestruturas, sendo alguns deles: (i) a 
polimerização de moléculas do monômero na rede inorgânica através de um 
tratamento químico, térmico ou fotoinduzido in situ; (ii) a intercalação do polímero 
previamente formado e (iii) através de uma polimerização intercalativa redox 
durante a preparação da fração inorgânica, na qual os monômeros são oxidados 
pelo material inorgânico, que se reduz e promove a formação do polímero entre 
as suas lamelas.[ ]21
 Recentemente, tem se dedicado atenção especial para os materiais 
híbridos orgânico-inorgânicos preparados pelo processo sol-gel, uma vez que 
este apresenta uma grande versatilidade frente aos demais métodos.[ , , , ]22 23 24 25  
Algumas das principais características do processo sol-gel serão discutidas com 
maiores detalhes nas próximas seções. 
 
 
1.2. Polímeros Condutores 
 
Um histórico sobre a tecnologia dos polímeros orgânicos evidenciaria, sem 
dúvida alguma, que uma das propriedades mais valiosas destes materiais 
sintéticos é a capacidade de se comportarem como excelentes isolantes elétricos. 
Entretanto, uma nova classe de polímeros orgânicos foi desenvolvida e vem 
sendo amplamente estudada desde então, cuja principal característica reside no 
fato de que são condutores de eletricidade.[ ]26  A evidente atração é combinar em 
um mesmo material as propriedades elétricas de um semicondutor ou metal com 
as vantagens de um polímero. O grande interesse provocado pelos polímeros 
condutores na indústria elétrica/eletrônica inclui a facilidade e baixo custo de 
preparação e fabricação (quando comparados com semicondutores e metais), 
especialmente na forma de filmes e fibras, e suas propriedades mecânicas 
(particularmente flexibilidade e resistência ao impacto). 
Desde a década de 1960, é conhecido que moléculas orgânicas 
conjugadas podem exibir propriedades semicondutoras. O desenvolvimento inicial 
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foi inibido pelo fato que as cadeias rígidas em uma estrutura conjugada também 
produzem uma forte intratabilidade, tal que a maioria dos primeiros exemplos de 
polímeros condutores eram infusíveis, insolúveis e, portanto, de pouco valor para 
a pesquisa ou desenvolvimento. Dois fatores contribuíram para reverter esta 
situação: no começo dos anos 1970 Shirakawa e Ikeda[ , ]27 28  demonstraram a 
possibilidade de preparar filmes auto suportados de poliacetileno pela 
polimerização direta do acetileno. O polímero produzido apresentou propriedades 
semicondutoras fracas e atraiu pouco interesse até 1977, quando MacDiarmid e 
colaboradores[ ]29  descobriram que tratando o poliacetileno com ácido ou base de 
Lewis, era possível aumentar a condutividade em até 13 ordens de grandeza. 
Após estes estudos preliminares, foram produzidos os primeiros artigos científicos 
nesta área, lançando a base de uma vasta linha de pesquisa, a dos polímeros 
eletricamente ativos. Como resultado, em 2000, F. Shirakawa, A. MacDiarmid e A. 
Heeger foram agraciados com o Prêmio Nobel em Química.  
Dentre as famílias de PC mais estudadas estão o poliacetileno, a 
polianilina, o polipirrol e o politiofeno, cujas estruturas, em sua forma neutra, estão 
representadas na Figura 1. Na Figura 2 temos uma comparação do intervalo de 
condutividade destes polímeros com materiais desde o estado isolante, passando 
por semicondutores, até o cobre com condutividade da ordem de 106 S.cm-1. 
Outra característica interessante é o intervalo de condutividade que estes 
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Figura 2: Comparação da condutividade dos PCs com alguns materiais onde    
PA = poliacetileno, PAni = polianilina, PP = politiofeno e PPi = polipirrol. 
 
O processo de remoção ou adição de elétrons da cadeia polimérica para 
aumentar a condutividade dos PCs foi denominado como “dopagem”. A dopagem 
é acompanhada por métodos químicos de exposição direta do polímero a agentes 
de transferência de carga (dopante) em fase gasosa ou solução, ou ainda por 
oxidação ou redução eletroquímica. O termo dopagem é utilizado em analogia aos 
semicondutores inorgânicos cristalinos, uma vez que em ambos os casos a 
dopagem é aleatória e não altera a estrutura do material. A dopagem de 
polímeros condutores envolve a dispersão aleatória ou agregação de dopantes 
em toda a cadeia, e altera o estado de oxidação sem alterar a estrutura. Os 
agentes dopantes podem ser moléculas neutras, compostos ou sais inorgânicos 
que podem facilmente formar íons, compostos orgânicos ou poliméricos. A 
natureza do dopante tem papel importante na estabilidade e condutividade dos 
polímeros condutores. O processo de dopagem leva à formação de defeitos e 
deformações na cadeia polimérica, conhecidos como pôlarons e bipôlarons, os 
quais são responsáveis pelo aumento na condutividade.[ , ]30 31
Os elétrons deslocalizados em sistemas π ao longo da cadeia polimérica 
presentes nas estruturas dos polímeros condutores são os que conferem 
propriedades condutoras ao polímero, e proporcionam habilidade para suportar os 
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portadores de carga positivos e/ou negativos com alta mobilidade ao longo da 
cadeia. As propriedades semicondutoras destes materiais surgem da 
sobreposição de orbitais pz provenientes das duplas ou triplas ligações. Se a 
sobreposição está sobre vários sítios, ocorre a formação de bandas de valência 
(BV) π e bandas de condução (BC) π*, com um gap de energia entre elas – 
condição necessária para o comportamento semicondutor.[30, 31, , , ]32 33 34






cos é resultante da formação de bandas eletrônicas desocupadas. Assim, 
podemos admitir dois tipos de doping: i) do tipo p e ii) do tipo n, onde os elétrons 
são, respectivamente, removidos do topo da BV ou adicionados ao nível mais 
baixo da BC, em analogia à formação de portadores de carga em semicondutores 
dopados.[34] Entretanto, a condutividade nos polímeros condutores não pode ser 
totalmente explicada pela teoria de bandas. Os polímeros condutores apresentam 
características peculiares, uma vez que conduzem corrente mesmo não tendo a 
BV parcialmente vazia ou uma BC parcialmente ocupada. A teoria de bandas 
também não explica porque os portadores de carga, elétrons ou buracos, não 
possuem spin no poliacetileno.[26, 33, 34] Para explicar esses fenômenos, alguns 
conceitos, típicos de física do estado sólido, como pôlarons, bipôlarons e sólitons, 
têm sido aplicados aos polímeros condutores desde o início dos anos 1980.[26] 
Quando um elétron é removido do topo da BV de um polímero conjuga
raco (ou cátion radical) é criado. No entanto, este cátion radical não 
deslocaliza-se completamente pela cadeia, como esperado pela teoria de bandas 
clássica. Ocorre somente uma deslocalização parcial sobre algumas unidades 
monoméricas causando uma distorção estrutural local. O nível de energia 
associado ao cátion radical encontra-se no band gap do material. Este cátion 
radical, com spin ½, associado à distorção do retículo na presença de um estado 
eletrônico localizado no band gap, recebe o nome de pôlaron.[ 26, 34]
Se um segundo elétron é removido de um polímero já 
es podem ocorrer: este elétron pode ser retirado de um segmento diferente 
da cadeia polimérica, criando um novo pôlaron independente, ou o elétron é 
retirado de um nível polarônico já existente (remoção do elétron 
desemparelhado), levando à formação de um dicátion radical, que em física do 
estado sólido é chamado de bipôlaron.[26] Bipôlarons também têm uma 
deformação estrutural associada. A formação do bipôlaron indica que a energia 
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ganha na interação com o retículo é maior que a repulsão coulômbica entre as 
duas cargas, confinadas no mesmo espaço.[26, 34]
A energia necessária para a criação de um bipôlaron é exatamente igual à 
energi




vido à gama de 
aplicaç
a necessária para a formação de dois pôlarons independentes. Entretanto, 
a formação de um bipôlaron leva a uma diminuição da energia de ionização do 
polímero, motivo pelo qual um bipôlaron é termodinamicamente mais estável que 
dois pôlarons.[33]
Tanto pôla
rica através de um rearranjo das ligações duplas e simples que ocorre em 
um sistema conjugado, quando exposto a um campo elétrico.[26]
Desde a publicação do trabalho de MacDiarmid e cola
ento súbito na pesquisa sobre estruturas poliméricas conjugadas tem 
levado ao desenvolvimento de novas famílias de polímeros condutores que, com 
modificações químicas apropriadas, podem exibir um intervalo de condutividade 
comparável ao cobre, por exemplo. Estes polímeros também são chamados de 
“metais sintéticos”, por conduzirem às vezes tanto quanto metais, porém, o fazem 
de uma maneira bem particular, como descrito anteriormente.[ ]35
O grande interesse em se estudar os PC se dá de
ões tecnológicas que esses materiais apresentam, tais como em 
construção de baterias recarregáveis, dispositivos eletrocrômicos, janelas 
inteligentes, sensores, etc.[ , , , ] 36 37 38 39 Na Figura 3, encontra-se um diagrama 
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Certamente, dentre os polímeros condutores, a polianilina (PAni) é um dos 
que tem recebido maior atenção nos últimos anos. Este polímero foi descrito pela 
primeira vez em 1862, com o nome de “black aniline”. No começo do século XX, 
os químicos orgânicos começaram a investigar a constituição deste composto e 
seus produtos intermediários, chegando à conclusão de tratar-se de um 
oligômero.[ ]40  No entanto, Green e Woodhead[ ]41  discutiram vários aspectos da 
polimerização da anilina. Estes autores fizeram o estudo da polimerização 
oxidativa utilizando ácidos minerais e oxidantes tais como persulfato, dicromato e 
cloratos, e determinaram o estado de oxidação de cada constituinte. Algumas 
décadas depois, nos anos 1950 e 1960, surgiram alguns trabalhos na literatura 
sobre oligômeros de PAni, com respeito à oxidação eletroquímica e química 
(FeCl3) da anilina. Contudo, a grande explosão de trabalhos sobre PAni surgiu 
nos anos 1980, com o fascínio criado por este novo material junto à comunidade 
científica e industrial, devido ao potencial de aplicações que se abriu. Sua grande 
importância se deve principalmente à alta estabilidade da sua forma condutora em 
condições ambientes, facilidade de polimerização e dopagem, baixo custo do 
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monômero e ainda ao fato de apresentar algumas propriedades não-usuais. Estas 
vantagens viabilizam várias aplicações tecnológicas que já vem sendo 
desenvolvidas inclusive industrialmente.[39, ]42  A polianilina representa uma grande 




onde y representa a fração de unidades reduzidas e 1-y representa a fração de 
unidades oxidadas.[39] A princípio, y pode variar de zero até um, mas duas formas 
extremas e uma intermediária são usualmente diferenciadas na literatura[ ]43 : a 
forma totalmente reduzida (y = 1), chamada de leucoesmeraldina; a forma 
totalmente oxidada (y = 0), chamada de pernigranilina, e a forma parcialmente 
oxidada (y = 0,5) chamada de esmeraldina. Deve-se também levar em 
consideração o fato de que a fórmula geral mostra somente as formas básicas da 
PAni. Entretanto, devido à presença de sítios básicos em sua estrutura (átomos 
de nitrogênio), a polianilina pode ser protonada na presença de ácidos fortes. 
Desta maneira, será necessária a presença de um contra-íon para neutralizar as 
cargas. As formas não protonadas são conhecidas como bases, e as formas 
protonadas são tratadas como sais. 
Caracterizada pelo arranjo de unidades repetitivas, as quais contêm quatro 
anéis separados por átomos de nitrogênio, a polianilina apresenta três estados de 
oxidação bem definidos que apresentam propriedades físicas e químicas distintas. 
Por exemplo, de todas as formas possíveis da PAni, o sal esmeraldina (SE), de 
coloração verde, é a que apresenta maiores valores de condutividade.[ ]44  Através 
de reações de oxidação e redução, bem como de tratamentos com ácidos e 
bases, é possível, reversivelmente, converter a PAni em suas diferentes formas, 
conforme ilustrado na Figura 4. A forma totalmente reduzida da polianilina, a 
leucoesmeraldina, é eletricamente isolante e consiste basicamente de anéis 
benzênicos (4B). No primeiro processo de oxidação, ocorre uma forte modificação 
da estrutura química, onde 25% dos anéis benzênicos são convertidos para 
formas quinônicas (Q + 3B), levando à formação da espécie denominada 
esmeraldina. Num segundo processo de oxidação tem-se a formação de uma 
espécie que apresenta 50% dos anéis oxidados (2Q+2B), sendo esta espécie 
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Figura 4: Esquema de interconversão entre as diferentes formas da polianilina. 
 
A condução elétrica na polianilina envolve um novo conceito em polímeros 
condutores, uma vez que é o único que pode ser dopado por protonação, ou seja, 
sem que ocorra alteração no número de elétrons associados à cadeia polimérica. 
[39, 46, ]48  Deste modo os átomos de nitrogênio amínicos e imínicos desta espécie 
podem estar total ou parcialmente protonados, dependendo do pH ao qual o 
polímero foi exposto, levando assim à formação do polímero na forma de sal, isto 
é, na forma dopada. A desprotonação ocorre reversivelmente por tratamento com 
solução aquosa básica. A protonação da base esmeraldina produz um aumento 
na condutividade em até dez ordens de grandeza.[39] O sal esmeraldina é a forma 
estrutural que apresenta maiores valores de condutividade, podendo até 
apresentar caráter metálico. A leucoesmeraldina e a pernigranilina também 
podem ser protonadas, entretanto não levam à formação de espécies 
significativamente condutoras.[39, 42, 45-47]
A polianilina dopada é formada por cátions radicais de poli(semiquinona), 
que originam uma banda de condução polarônica. Uma das propostas de 






Figura 5: Representação esquemática do transporte de carga via pôlaron na 
polianilina.[49]
 
O tipo de dopante utilizado (inorgânico, orgânico ou poliácido) influencia 
decisivamente na estrutura e propriedades da polianilina, como solubilidade, 
cristalinidade, condutividade elétrica, resistência mecânica, etc.[39] Um fenômeno 
interessante observado na polianilina se refere à chamada dopagem    
secundária.[39, , , ]50 51 52  Este fenômeno é atribuído à combinação de um ácido 
orgânico funcionalizado (dopante primário) e um solvente ideal, promovendo uma 
mudança conformacional nas cadeias poliméricas, de enoveladas para 
estendidas. Este efeito é acompanhado por um aumento na condutividade da 
polianilina[39, ]53 , devido a um aumento na mobilidade dos portadores, decorrente 
do aumento da “linearidade” das cadeias do polímero. 
A Figura 6 ilustra as características principais deste tipo de dopagem para 
várias misturas de clorofórmio e m-cresol.[50] Foi observado que a combinação de 
ácido canforsulfônico (CSA, dopante primário) com m-cresol provoca um aumento 
na condutividade da polianilina. O m-cresol promove uma mudança 
conformacional, que é acompanhada de alguns efeitos importantes. A redução do 
número de defeitos nas conjugações π leva a uma maior organização estrutural 
entre as cadeias. Este fato pode ser observado através do surgimento de picos no 
difratograma de raios X. Além disso, ocorre também uma significativa mudança no 
espectro eletrônico, uma vez que a energia de transição eletrônica diminui com a 
formação de um portador livre deslocalizado (deslocalização do pôlaron). O 
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processo de dopagem secundário leva ainda à um aumento na viscosidade da 
solução, bem como um aumento na condutividade elétrica.[39, 50]
 
Figura 6: Efeito da dopagem secundária na polianilina.[50]
 
O efeito de dopagem secundária pode ser observado também em uma 
série de outros sistemas. Xie e colaboradores fizeram um estudo detalhado do 
efeito da dopagem secundária sobre a condutividade de copolímeros PAni/SBS e 
PAni/CSPE em m-cresol.[52] Kahol e colaboradores[ ]54  investigaram o 
comportamento da localização de elétrons da polianilina como função de 
diferentes dopantes. Uma das razões para tal estudo é que a PAni quando 
dopada com ácidos protônicos pode ser dissolvida em alguns solventes 
orgânicos. Este conjunto de sistemas mostrou-se ideal para estudar as interações 
dopante/solvente/polímero. 
A polianilina pode ser sintetizada através da oxidação química da anilina, 
usando um oxidante apropriado, ou por oxidação eletroquímica sobre diferentes 
eletrodos. Em ambos os métodos, quando a reação é realizada em meio ácido, o 
polímero é obtido na forma condutora, ou seja, no estado dopado. A maioria dos 
autores admite que as características dos polímeros dependem do método de 
síntese.  
A síntese química convencional pode ser conduzida utilizando-se uma 
variedade de agentes oxidantes ((NH4)2S2O8, MnO2, H2O2, K2Cr2O7, KClO3) e 
diferentes ácidos (HCl, H2SO4, H3PO4, HClO4, HPF6, poliácidos como 
poli(vinilssulfônico) e poli(estirenossulfônico), ácidos funcionalizados como 
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canforssulfônico e dodecilbenzenossulfônico), sendo o sistema mais utilizado o 
persulfato de amônio em solução aquosa de HCl (pH entre 0 e 2). Na síntese, a 
razão molar oxidante/monômero varia entre 1 e 2. Neste caso o agente oxidante é 
adicionado ao meio reacional, levando à formação de um cátion radical. Alguns 
parâmetros afetam o curso da reação de polimerização, como a relação molar 
monômero/oxidante, o tempo de reação, a temperatura do meio reacional e o tipo 
de dopante.[32, 39]
A relação monômero/oxidante tem influência direta no rendimento da 
reação de polimerização, bem como na obtenção de polímeros com maiores 
valores de condutividade. Rodrigues e De Paoli[42] realizaram um estudo com 
diferentes agentes oxidantes, onde as amostras foram preparadas variando a 
relação monômero/oxidante. Esta foi controlada por um parâmetro K, definido 
pela equação 1 [42]: 
 
     K = 2,5 x ηna / ηox x ηe                                   (1) 
 
onde:  ηna = número de mols de anilina; 
           ηox = número de mols do agente oxidante; 
       ηe = número de elétrons necessários para produzir uma molécula do gente 
oxidante.
Um bom conhecimento destas relações permite selecionar as melhores 
condições de síntese para que se obtenha um rendimento máximo associado a 
altas condutividades. Na Figura 7, tem-se um gráfico do rendimento da reação e 
condutividade em função de K.[42]
A grande variedade de métodos utilizados na preparação da PAni resulta 
na formação de produtos cuja natureza e propriedades diferem muito. Como 
resultado de muitos estudos realizados sobre a PAni e seus derivados, vários 
mecanismos de polimerização têm sido propostos, porém ainda não se tem 
certeza de como ocorre ao certo todo o processo.[ , , , , ]55 56 57 58 59  Todavia, existe 
uma concordância em relação à primeira etapa na oxidação da anilina, que é a 
formação do cátion radical, independente do pH do meio. A polimerização da 
anilina é considerada como oxidativa, uma vez que é concomitante com a 
oxidação da anilina por métodos padrões de oxidação química ou eletroquímica. 
Entretanto, essa atribuição foi limitada basicamente ao estágio inicial do processo, 
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sendo que para as demais etapas, parâmetros cinéticos característicos de 
estudos de polimerização se fazem necessários.[46]  
 
 
Figura 7: Variação do rendimento da reação e condutividade como função do 
valor de K, onde “○” é KIO3 e “x” é (NH4)2S2O8.[42]
 
Na Figura 8 tem-se uma representação esquemática do mecanismo de 
polimerização oxidativa da anilina proposto por Wei e colaboradores.[ ]60  A primeira 
etapa deste mecanismo envolve a oxidação da anilina neutra à um cátion radical, 
o qual leva à formação de espécie dimérica. Uma vez que essa espécie dimérica 
tem menor potencial de oxidação que a anilina, é oxidada imediatamente após 
sua formação, formando assim os íons di-imínio correspondentes. Um ataque 
eletrofílico do monômero anilina, tanto por íons di-imínio como por íons nitrênio (o 
qual poderia ser prontamente gerado por desprotonação do íon di-imínio), iniciaria 
a etapa de crescimento do polímero. Os oligômeros subseqüentes também têm 
menor potencial de oxidação que a anilina. Dessa maneira, a reação prossegue 
conduzindo ao polímero final.[60]
A polianilina também pode ser obtida através da síntese eletroquímica. 
Este método oferece algumas vantagens sobre o método químico convencional. 
O produto final apresenta maior grau de pureza além de não ser necessário uma 
extração da mistura solvente/agente oxidante/monômero ao final da reação.[59] A 
polimerização eletroquímica ocorre através da oxidação eletroquímica da anilina 
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sobre um ânodo de metal inerte (platina ou ouro), vidro condutor, ou ainda outros 
materiais menos comuns como o carbono vítreo.[39, 31]  
Como visto anteriormente, os polímeros podem ter valores de 
condutividade que vão desde isolantes até condutores dependendo do grau de 
dopagem. A PAni apresenta uma característica que a diferencia dos outros PC, 
que é justamente o fato de que não basta que esta se apresente em sua forma 
oxidada para tornar-se condutora. A base esmeraldina, por exemplo, é um 
composto isolante, que não necessita de oxidação ou redução para tornar-se 
dopada. A fase condutora é obtida através de uma simples protonação dos 
átomos de nitrogênio imínicos presentes em sua estrutura. A protonação da base 
esmeraldina, azul, por exemplo, pode ser realizada em solução aquosa de HCl 1 
mol·L-1(pH=0), produzindo um aumento da condutividade em 10 ordens de 
grandeza. O sal esmeraldina formado, de coloração verde, irá conter íons Cl- 
como contra-íons. Neste caso, diz-se que a PAni está dopada com HCl. A 
desprotonação pode ocorrer de modo reversível por tratamento semelhante em 




Figura 8: Mecanismo proposto para polimerização da anilina.[60]
  
 18
Como citado anteriormente, vários híbridos formados pela polianilina como 
fração orgânica têm sido descritos na literatura. O Grupo de Química de Materiais 
(GQM) do Departamento de Química da Universidade Federal do Paraná vem 
contribuindo bastante neste sentido, realizando diversos estudos envolvendo a 
obtenção de materiais híbridos formados entre diferentes sólidos inorgânicos e a 
polianilina. Dentre eles podemos citar: i) a preparação e caracterização de 
nanocompósitos formados entre o vidro poroso Vycor (PVG) e a polianilina[31]; ii) 
novos materiais híbridos formados entre nanopartículas de óxido de titânio ou do 
óxido misto (Ti,Sn)O2 e a polianilina, sendo os híbridos formados por 
nanopartículas ou nanobastões dos óxidos, e a polianilina na sua forma 
condutora, o sal esmeraldina[32, ]61 ; iii) materiais híbridos formados entre a 
polianilina e géis de polifosfato de alumínio na forma de filmes transparentes, 
maleáveis e auto-suportados, preparados através de reações em uma única 
etapa, onde tanto o polifosfato de alumínio quanto a polianilina foram sintetizados 
conjuntamente[24]; iv) híbridos formados entre nanopartículas de prata (diâmetro 
médio de 4 nm) e polianilina.[ ]62  Neste caso, através de um rigoroso controle das 
condições de síntese, foi possível a obtenção de materiais onde as nanopartículas 
foram formadas homogeneamente dispersas em uma massa de polianilina, ou 
ainda uma dispersão do tipo core-shell, onde uma “casca” de polianilina foi 
formada ao redor das nanopartículas de prata.[62]
 Neste trabalho estamos interessados em estudar materiais híbridos 
orgânico-inorgânicos, sendo a fase orgânica formada pela polianilina e a fase 
inorgânica formada por óxidos de vanádio. As características destes óxidos serão 
descritas mais detalhadamente a seguir. 
 
 
1.3. Óxidos de vanádio 
 
Os óxidos de vanádio pertencem à importante classe dos compostos de 
metal de transição 3d que recebeu atenção considerável na pesquisa e na 
tecnologia durante as últimas décadas. Na forma de sólido estendido (sólido bulk), 
estes óxidos constituem uma fascinante classe de materiais com excepcionais 
propriedades eletrônicas, magnéticas e estruturais, que os tornam atrativos para 
muitas aplicações industriais e tecnológicas, com exemplos na área de catálise 
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(onde os óxidos do vanádio são usados como componentes de catalisadores 
industriais importantes para as reações de oxidação e no controle de poluição do 
meio ambiente), optoeletrônicos (onde são empregados na construção de 
dispositivos elétricos e de janelas termocrômicas inteligentes), sensores, entre 
outros.[ , ] 63 64
A química rica e diversificada, bem como o desempenho catalítico dos 
óxidos de vanádio, baseia-se em dois fatores. O primeiro diz respeito à variedade 
de estados de oxidação possíveis do vanádio, indo de 2+ a 5+, e o segundo à 
variabilidade de geometrias de coordenação possíveis em relação ao vanádio, 
que pode ser octaédrica, bipirâmide pentagonal, pirâmide de base quadrada e 
tetraédrica. Assim sendo, existe um grande número de estruturas possíveis de 
serem encontradas para estes óxidos, fornecendo assim características 
importantes para as propriedades físicas e químicas do material final.[64] 
Uma outra característica relevante e diretamente relacionada com as 
propriedades do material final diz respeito ao tamanho das partículas destes 
óxidos. Quando as dimensões de materiais a base de óxidos de vanádio são 
reduzidas a tamanhos na ordem de nanômetros, o produto obtido passa a 
apresentar novas propriedades. As estruturas destes óxidos em escala 
nanométrica na forma de camadas ultrafinas, quantum dots e de clusters 
tridimensionais possuem uma importância significativa como elementos passivos 
e ativos em diferentes áreas da nanotecnologia. Os exemplos compreendem a 
tecnologia de dispositivos eletrônicos, optoeletrônicos, magneto-eletrônicos, 
detectores e revestimentos contra calor e corrosão ou ainda o campo de catálise 
avançada. Em todas estas áreas faz-se necessário um controle muito fino durante 
o processo de fabricação destes materiais nanoestruturados.[63]
Assim, em vista da importância de óxidos de vanádio em diferentes 
aplicações tecnológicas, a fabricação destes materiais nanoestruturados tem se 
tornado particularmente atrativa. Dentre os diversos óxidos de vanádio existentes, 
aquele que tem sido mais amplamente estudado é o pentóxido de vanádio 
(V2O5).[ , ]65 66  Os géis de V2O5.nH2O têm sido extensivamente estudados devido ao 
seu alto potencial de aplicações e ainda por apresentarem tanto condutividade 
eletrônica quanto iônica.[ ]67   
Uma das maneiras de se preparar géis de óxidos de vanádio é através da 
protonação de vanadatos em solução aquosa. Uma grande variedade de espécies 
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de V(V) pode ser encontrada em soluções aquosas. À temperatura ambiente, as 
espécies de vanadato presentes no meio reacional dependem principalmente da 
concentração de vanádio e do pH, conforme ilustrado na Figura 9.[ ]68
 
 
Figura 9: Diagrama esquemático com regiões de estabilidade de diversas 
espécies de vanádio em soluções aquosas à 25°C em função da concentração 
(mv) e do pH.[68]
 
Vanádio (V) é um cátion altamente carregado e por esta razão oxo-ânions 
[VO4]3- são formados em meio altamente alcalino (pH>14), onde cada átomo de  
vanádio é coordenado por quatro átomos de oxigênios equivalentes. A protonação 
ocorre quando o pH diminui, dando origem à espécies monoméricas hidrolizadas 
[HnVO4]3-n em soluções muito diluídas (c < 10-4 mol.L-1). A carga negativa média 
destas espécies aniônicas diminui com o pH, enquanto n aumenta, atingindo o 
ponto de carga zero com pH=2. Abaixo deste valor de pH, espécies monoméricas 
catiônicas [VO]2+ são observadas.[68]
A acidificação de solução de metavanadato de sódio (NaVO3 ∼1 mol.L-1), 
por exemplo, leva à formação de soluções coloridas e que contém espécies 
cíclicas de polivanadatos tais como [V4O12]4-. Esta acidificação normalmente é 
conduzida através do uso de uma resina de troca iônica. Uma solução amarela de 
ácido vanádico é obtida após a troca de íons, e a solução vai se tornando cada 
vez mais viscosa. Em poucas horas, um gel vermelho é obtido. Espécies 
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altamente condensadas tais como géis ou precipitados devem ser formadas a 
partir do precursor neutro [H3VO4] caso não haja uma repulsão eletrostática que 
impeça a condensação, o que levaria à formação somente de pequenas espécies 
de polivanadatos. Na verdade a solução torna-se amarela tão rápido quanto a 
acidificação, mostrando que o número de coordenação dos íons V(V) aumenta de 
4 para 6. A expansão no número de coordenação ocorre via adição nucleofílica 
com adição de duas moléculas de água às espécies VO(OH)3, gerando 
compostos  hexacoordenados [VO(OH)3(H2O)2]0, em que uma molécula de água 
está localizada ao longo do eixo z (na posição axial oposta à ligação curta V=O), 
enquanto a segunda molécula de água é adicionada no plano equatorial oposta 
ao grupo OH. Uma ligação V−OH2 e três ligações V−OH são formadas neste 



















Figura 10: Formação de géis de V2O5 via condensação de precursores neutros 




Para que a condensação ocorra, é necessária a presença dos grupos 
V−OH na estrutura das moléculas formadas. Isto mostra que a condensação não 
pode se dar ao longo da direção do eixo z (H2O−VO). Todas as ligações V−OH 
estão no plano xy. Reações rápidas de olação ocorrem ao longo da direção 
HO−V−OH2 (no eixo y) levando à formação de cadeias poliméricas ligadas pelos 
vértices do octaedro, enquanto um outro tipo de reação mais lenta, chamada de 
oxolação, ocorre ao longo da direção HO−V−OH (eixo x) produzindo duplas 
cadeias poliméricas ligadas umas às outras através das arestas, que originam as 
duplas fitas em zig-zag, como pode ser observado na Figura 10(b).[67]
Sendo assim, a condensação de ácidos de vanádio normalmente leva à 
formação de estruturas tipo fitas poliméricas. Tais fitas podem ser claramente 
observadas por microscopia. Estas fitas possuem normalmente um comprimento 
na ordem de 102 nm, uma largura de 25 nm e uma espessura de 1 nm. Vários 
estudos foram realizados no sentido de entender melhor a estrutura lamelar 
destas fitas através de difratometria de raios X pelo método de Rietveld. O padrão 
obtido no caso do V2O5 sugere que cada fita é constituída por duas camadas de 
pirâmides de base quadrada de unidades [VO5], como ilustrado 
esquematicamente na Figura 11.[67, 68]
              
 
Figura 11: Representação esquemática das fitas de V2O5 mostrando sua 
estrutura detalhada.[68]
 
Essas pirâmides compartilham seus vértices formando cadeias duplas ao 
longo da direção b (Figura 12). As cadeias duplas formadas, por sua vez, 
conectam-se ao eixo a pelas arestas das pirâmides, levando à formação de 
estruturas do tipo zig-zag; as folhas resultantes são empilhadas ao longo da 
direção c e estão separadas por uma distância de 2,8 Å. Esta distância permite 
que moléculas de água sejam intercaladas entre as lamelas e, por isso, a fórmula 
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genérica dos géis de óxidos de vanádio pode ser expressa como      
V2O5.nH2O.[67,  ] 69





Figura 12: Representação da estrutura cristalina do V2O5.[69]
 
Por apresentarem estrutura lamelar, esses óxidos servem como materiais 
hospedeiros para uma grande variedade de cátions metálicos monovalentes[ ]70 , tal 
como o lítio. A alta capacidade de inserção de lítio em xerogéis de V2O5 os torna 
atrativos para o emprego como cátodos em baterias de lítio de alta   
capacidade[ , ]71 72 , bem como a possibilidade de utilizar outros óxidos de vanádio 
que também possuem estrutura lamelar para o mesmo fim. 
A reação que ocorre no processo de intercalação dos íons lítio se dá de 
acordo com a Equação 2 e pode ser considerada como um processo de oxi-
redução reversível acompanhada da injeção e extração de íons lítio e elétrons[ ]73 : 
 
V2O5     +    x Li+    +    x e-                 LixV2O5    (0 < x ≤ 4)           Equação (2) 
 
Esse processo ocorre através de uma diferença de potencial, que 
proporciona a migração de elétrons, através de um eletrólito, do ânodo para o 
cátodo. Estes elétrons são introduzidos para o balanço de carga na matriz, ou 
seja, uma compensação de carga negativa devido à intercalação de íons lítio. A 
diferença de potencial entre o ânodo e o cátodo está em uma faixa de 3-4 V.[ ]74
 A inserção de grandes quantidades de íon lítio entre as lamelas do óxido 
resulta na degradação estrutural e na queda do desempenho desta matriz como 
cátodo. O mecanismo de intercalação ainda não é bem entendido, especialmente 
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no que diz respeito à acomodação dos elétrons doados para a matriz hospedeira 
(V2O5) durante a inserção de lítio. A explicação mais simples associa uma 
redução do vanádio (V) para (IV) decorrente da incorporação do lítio. Entretanto, 
alguns estudos de LixV2O5 cristalino indicam que esta redução não descreve 
exatamente essa intercalação, pois ainda ocorre uma significativa deslocalização 
de elétrons, defeitos nas estruturas do óxido e/ou um desproporcionamento dos 
sítios de vanádio.[ ]75   
Neste sentido, tem-se estudado a intercalação de polímeros condutores 
entre as lamelas do V2O5, com o objetivo de otimizar o tempo de vida útil deste 
sistema utilizado como cátodo em baterias recarregáveis.[ , , ]  76 77 78
Surnev e colaboradores[63] obtiveram nanocompósitos formados entre V2O5 
e polímeros condutores. Os autores estudaram o comportamento destes novos 
materiais quando utilizados como cátodo em baterias recarregáveis de íon Li+ e 
obtiveram excelentes resultados.[63] Também foram obtidos materiais hibridos 
formados com nanoestruturas de óxidos de vanádio. Por exemplo, nanotubos e 
nanofios de óxido de vanádio[ ]79  com um diâmetro na escala de 15-150 nm foram 
produzidos através do processo sol-gel, e tais materiais altamente anisotrópicos 
são de interesse particular na área de eletroquímica e catálises, e são 
considerados como eletrodos promissores em escala nanométrica para baterias 
de íons Li+.[ ]80
A obtenção destes novos compostos se dá, em sua grande maioria, 
através do processo sol-gel, que será descrito a seguir com maiores detalhes. 
 
 
1.4. Processo Sol-Gel 
 
O processo sol-gel tem sido extensivamente empregado durante as duas 
últimas décadas na síntese de materiais tecnologicamente importantes, incluindo 
cerâmicas, vidros, compósitos e híbridos orgânico-inorgânicos.[ , , ]81 82 83  Partindo-
se originalmente de precursores moleculares, uma rede de óxido pode ser obtida 
via reações de polimerização inorgânica.[ , , ]84 85 86  Estas reações ocorrem em 
solução, e o termo “sol-gel” é utilizado para descrever a síntese de óxidos 
inorgânicos por métodos de via úmida. Durante as últimas décadas, houve um 
crescimento significativo no interesse pelo processo sol-gel. Esta motivação se 
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deve ao fato de que os materiais obtidos por este método apresentam alta pureza, 
homogeneidade e temperaturas de processamento muito inferiores, quando 
comparados com aqueles formados pelos métodos tradicionais de obtenção de 
vidros e cerâmicas.[84]  
Outra característica importante do processo sol-gel é a possibilidade de 
controle de todas as etapas que ocorrem durante a passagem do precursor 
molecular até o produto final, possibilitando um melhor domínio do processo 
global, e a possibilidade de se obter materiais com as características e 
propriedades pré-planejadas, na forma de pós, monolitos, filmes, etc., conforme 




Figura 13: Possibilidades de processamento do material produzido através do 
processo sol-gel.[87]
 
 A química do processo sol-gel é baseada na hidrólise e condensação de 
precursores moleculares.[85-87] Os precursores mais versáteis e utilizados neste 
tipo de síntese são os alcóxidos metálicos, M(OR)n (R = metil, etil, propil, isopropil, 
butil, terc-butil, etc.). A alta eletronegatividade do grupo alcóxido (−OR) faz com 
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que o átomo metálico seja susceptível a ataques nucleofílicos. A etapa de 




Esta reação é oriunda de uma adição nucleofílica da molécula de água ao 
átomo do metal. A segunda etapa do processo sol-gel consiste na condensação 
das espécies M−OH, levando à formação de ligações −M−O−M−. Este é um 
processo complexo, que pode ser conduzido por dois mecanismos distintos, de 
acordo com as condições experimentais: 
 i) alcoxilação, onde ocorre a reação da espécie M−OH recém-formada com 




 ii) oxilação, onde duas moléculas M−OH reagem entre si, eliminando uma 




 A ocorrência de vários estágios de condensação produz reações de 






A água e o álcool expelidos na reação permanecem nos poros desta    
rede. [84, 85] Quando existe um número suficiente de ligações M−O−M em uma 
determinada região, ocorre a formação, por efeito cooperativo, de partículas 
coloidais de MOn. Esta fase é conhecida com o nome de sol. O tamanho das 
partículas do sol dependerá, entre outros fatores, do precursor molecular, do pH e 
da razão H2O/alcóxido presente no meio.[84] 
As reações de hidrólise, condensação e policondensação descritas 
anteriormente foram exaustivamente estudadas no caso de obtenção de sílica 
como produto final, partindo-se de Si(O-CH2-CH3)4 como alcóxido precursor. 
Neste caso, um controle adequado das condições experimentais em cada etapa 
do processo pode levar à formação de monolitos de sílica, com alta 
transparência.[84]  
 A obtenção de monolitos via o processo sol-gel é realizada a partir do sol. 
Como este se apresenta na forma de um “líquido” de baixa viscosidade, pode ser 
transferido para um molde, com o formato desejado para o monolito. Com o 
passar do tempo, as partículas coloidais tendem a se agregarem, tornando-se um 
retículo tridimensional rígido e interconectado, com uma rede de poros de 
dimensões submicrométricas. A este material é dado o nome de gel, e a etapa de 
formação do gel é conhecida como gelação. Na gelação ocorre um aumento 
significativo da viscosidade, resultando em um objeto sólido, com o formato do 
molde, com uma estrutura porosa repleta de líquido. Quando o líquido é removido 
dos poros do gel, ocorre contração do material, que passa a ser denominado 
xerogel. Esta etapa é crítica no processo, pois pode levar à formação de 
rachaduras no material, e deve ser cuidadosamente controlada. 
 Um gel é definido como seco quando a água adsorvida nos poros é 
completamente retirada. Isto ocorre aquecendo-se o material em temperaturas 
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entre 100 e 180 oC. A área superficial dos géis secos é muito alta (> 400m2/g), e o 
diâmetro médio dos poros obtidos é muito pequeno (<10 nm).[84] Poros maiores 
podem ser obtidos por vários tratamentos diferenciados. [84] No caso da sílica, o 
gel seco contém um grande número de grupos silanóis na superfície dos poros 
(Si−OH). A remoção destas hidroxilas superficiais, bem como a condensação dos 
poros, levando à formação de um material denso, podem ser viabilizadas através 
de tratamentos térmicos adequados.  
Uma vantagem excepcional da obtenção de materiais através do método 
sol-gel reside no fato de que, durante as etapas de formação do sol, ou durante a 
gelação, pode-se introduzir espécies químicas à mistura, fazendo com que o 
material final seja obtido com estas espécies impregnadas em sua estrutura. 
Assim, materiais híbridos orgânico-inorgânicos podem ser preparados facilmente 
pelo processo sol-gel através de diferentes métodos de síntese, pela incorporação 
de diferentes precursores inorgânicos com moléculas orgânicas.[ ]88
 Como mencionado anteriormente, as reações de hidrólise e condensação 
de precursores moleculares, base do processo sol-gel, foram extensivamente 
estudadas para os alcóxidos de silício, visando a obtenção de sílica. Entretanto, a 
quantidade de dados disponíveis para precursores de óxidos de metais de 
transição, principalmente no que diz respeito a propostas de mecanismos, ainda é 
muito reduzida. Como os elementos de transição são mais eletropositivos que o 
silício, a hidrólise dos alcóxidos destes elementos ocorre com muito mais 
facilidade. De fato, estes precursores são muito sensíveis à umidade, o que torna 
difícil um controle total da etapa de hidrólise.[85]  
 Vários óxidos semicondutores de metais de transição têm sido preparados 
pela técnica de sol-gel, principalmente os óxidos de titânio, vanádio e tungstênio, 
visando a obtenção de materiais para fotocatálise, dispositivos eletro- e 
fotocrômicos, baterias reversíveis, etc.[85] Sabe-se que o material final obtido é 
muito sensível ao método de preparação, principalmente ao tipo de precursor 
utilizado.[85] No caso específico de óxidos de vanádio, o único alcóxido de vanádio 
disponível comercialmente é o oxotri-isopropóxido de vanádio(V), [VO(OC3H7)3], 
que tem sido amplamente utilizado para a síntese de V2O5.[69, 86] Outra 
possibilidade é a síntese deste material utilizando-se um processo sol-gel à base 
de precursor não-alcóxido, por exemplo, o ácido polivanádico, que produz um gel 
de V2O5 hidratado como produto de hidrólise.[ , ] 89 90 Entretanto, existem diversos 
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pesquisadores trabalhando no desenvolvimento de novos precursores alcóxidos 
de vanádio, no sentido de facilitar a obtenção dos diversos óxidos deste metal 
através do processo sol-gel. Um dos alcóxidos de vanádio sintetizados 
recentemente e que vem mostrando excelentes resultados na síntese de óxidos 
de vanádio é apresentado a seguir. 
  
 
1.5. O Complexo Binuclear [V2(µ-OPri)2(OPri)6] 
 
 O complexo binuclear de vanádio(IV), [V2(µ-OPri)2(OPri)6], foi relatado pela 
primeira vez por Kempe e Spannemberg em 1997 (Figura 14).[89] Esse complexo 
foi obtido como um sub-produto da reação entre [VO(OPri)3] e SmI2 em 
tetrahidrofurano (Equação 3). Uma mistura de cristais foi isolada da solução-mãe 
e um deles foi submetido a análise por difratometria de raios X. 
 
[V(O)(OPri)3]   +   SmI2                      ?    +    [V2(µ-OPri)2(OPri)6]           Equação (3) 
                                         (rendimento < 5 %) 
 
O Grupo de Síntese de Precursores de Óxidos Metálicos do DQ/UFPR 
desenvolveu uma nova metodologia de obtenção deste alcóxido com bons 
rendimentos de cristalização (60 a 70 %), tornando viável a sua utilização como 
precursor de alcóxidos mais complexos de vanádio(IV) não-oxo. Além desse 
complexo conter vanádio(IV), ele também apresenta termocromismo reversível: 
azul-cobalto (315 K), verde (268 K), amarelo-ouro (210 K).[ ] 91 Essas 
características o tornam promissor para a preparação de complexos 
heterometálicos baseados em vanádio(IV) e também como precursor de óxidos 
de V(IV) ou de valência mista V(IV/V). 
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Figura 14: Representação ORTEP da estrutura molecular do complexo         
[V2(µ-OPri)2(OPri)6].[90] 
 
Assim, estamos interessados em empregá-lo como precursor de óxidos de 
vanádio(IV) e de valência mista V(IV/V), uma vez que esses óxidos são 
geralmente obtidos através de reações empregando materiais de partida de 
vanádio(V) em condições redutoras. Como neste alcóxido o metal já se encontra 
no estado de oxidação (IV), esses óxidos poderão ser obtidos em condições mais 




















2.1. Objetivos Gerais 
 
Os objetivos deste trabalho estão inseridos dentro da linha de pesquisa do 
Grupo de Química de Materiais (GQM) da UFPR, relacionada com o 
desenvolvimento de rotas de síntese de diferentes materiais em escala 
nanométrica, sua caracterização, medidas de propriedades e otimização de 
dispositivos visando aplicação tecnológica destes nanomateriais, bem como do 
Grupo de Síntese de Precursores de Óxidos Metálicos do DQ/UFPR, que tem se 
dedicado no estudo da síntese e caracterização de novos alcóxidos moleculares, 
e de sua utilização como precursores para óxidos metálicos. 
 
2.2. Objetivos Específicos 
 
i) Preparar e caracterizar diferentes óxidos de vanádio em escala 
nanométrica, através do processo sol-gel, utilizando-se um novo precursor de 
vanádio (IV), [V2(OR)8] (OR = isopropóxido); 
ii) Preparar e caracterizar diferentes materiais híbridos do tipo PAni/óxidos 
de vanádio; desenvolver novos métodos de síntese destes materiais; estudar as 
variáveis de sínteses tais como razão molar entre o monômero e o óxido de 
vanádio utilizado, e ainda tempo e temperatura de ração; 
iv) Caracterizar todos os materiais híbridos por diferentes técnicas, e 















A parte experimental deste trabalho está dividida em quatro etapas: 
 
3.1. Reagentes 
3.2. Síntese do precursor [V2(OPri)8] 
3.3. Síntese dos óxidos de vanádio pelo processo sol-gel 
3.4. Síntese química dos híbridos polianilina/óxidos de vanádio 
3.5. Caracterização física das amostras 
 
 
3.1. Reagentes  
 
 A anilina (Nuclear) foi destilada à vácuo sempre antes de sua utilização. 
Todos os demais reagentes de pureza analítica, HCl (Carlo Erba), Etanol (F. 
Maia), DMF (Vetec), foram utilizados sem tratamento prévio.  Todas as soluções 
aquosas foram preparadas utilizando-se água destilada. 
 
 
3.2. Síntese do precursor [V2(OPri)8] 
 
 Esta via está atualmente em processo de patenteamento no país, em vista 
do seu potencial para exploração comercial, motivo pelo qual não é descrita nesta 
dissertação. A preparação do precursor para os diversos ensaios foi conduzida 
em condições estritas de atmosfera inerte, a partir de reagentes e solventes 
purificados e rigorosamente secos, pelo uso de técnicas de Schlenk e de glove-
box. A confirmação da identidade do produto foi feita por análise espectroscópica 
na região do infravermelho e por ressonância paramagnética eletrônica. 
 
 
3.3. Síntese dos óxidos de vanádio pelo processo sol-gel 
 
A obtenção dos óxidos de vanádio foi realizada através da hidrólise 
controlada do precursor [V2(OPri)8] ao ar. Primeiramente, 0,43 g de [V2(OPri)8]       
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(0,748 mmol) foram adicionados a um balão de Schlenk contendo 20,0 mL (0,261 
mol) de isopropanol. Essa mistura gerou uma solução de coloração azul escuro. 
Posteriormente, a mesma foi misturada a aproximadamente 11,0 mL (0,61 mol) 
de água destilada, tornando-se imediatamente marrom escuro. A mistura foi 
colocada em um sistema de refluxo e mantida a 60 oC por 50 h, sob agitação 
magnética. Após 12 horas de reação, a dispersão formada apresentava uma 
coloração verde escura, mantendo-se assim até o término da reação. Decorrido 
este tempo, o sólido foi separado do excesso de água e de solvente por 
centrifugação. Após a etapa de separação, o sólido obtido foi colocado em estufa 
a 40 oC para a secagem durante 48 horas. Decorrido este tempo, o mesmo 
apresentou-se na forma de aglomerados de coloração verde-escuro. Este material 
será tratado neste relatório por VOx. 
No intuito de tentarmos obter um outro óxido de vanádio, o óxido obtido 
anteriormente (VOx), foi submetido a um tratamento térmico, ao ar, durante duas 
horas a 400 oC, em forno tipo mufla. O sólido resultante apresentou uma 
coloração amarelo-avermelhado, característica de V2O5.
 
 
3.4. Síntese química dos híbridos polianilina/óxidos de vanádio 
 
Foram preparadas três diferentes amostras de híbridos para cada óxido de 
vanádio (VOx e V2O5), variando a proporção PAni/óxido. Em um balão de fundo 
redondo de 150 mL foram adicionados 20,0 mL de uma solução de  HCl 2,0  
mol·L-1. A este balão, três diferentes volumes de anilina, previamente destilada, 
foram adicionados: 10,5 µL, 21,0 µL e 42,0 µL (0,115 mmol; 0,230 mmol; 0,460 
mmol, respectivamente). Após a homogeneização do sistema, a cada solução 
ácida de anilina foram adicionados aproximadamente 42,0 mg de óxido de 
vanádio (VOx ou V2O5), o que representaria, inicialmente, uma proporção molar 
PAni/óxido de 0,5:1; 1:1 e 2:1. Para as seis sínteses, foi possível observar, logo 
após a adição do óxido, a formação de uma dispersão homogênea de coloração 
azul-escuro. Todas as reações foram mantidas à temperatura ambiente e sob 
agitação magnética durante 24 horas. Passado este tempo, as dispersões 
tornavam-se verde-escuro em todos os casos. Então, as mesmas foram 
centrifugadas e os sólidos obtidos foram lavados diversas vezes com etanol e 
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água destilada e posteriormente secos em estufa a 45 oC. A nomenclatura a ser 
adotada para cada amostra obtida será PAni/VOx n:m e PAni/V2O5 n:m, onde n 
e m representam as quantidades molares iniciais de anilina e óxido utilizados. 
Uma representação esquemática dos procedimentos para a preparação das 
diferentes amostras encontra-se na Figura 15. 
 
 
Figura 15: Representação esquemática dos procedimentos para a preparação 
das diferentes amostras híbridas obtidas. 
 
 
3.5. Caracterização física das amostras 
 
3.5.1. Difratometria de Raios X (DRX) 
 
Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu 
XRD-6000, com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), e as seguintes condições           
de trabalho: voltagem 40 kV, corrente 40 mA, velocidade de varredura de 
0,02o·seg-1(em 2θ). As amostras são preparadas a partir da amostra em pó, 







3.5.2. Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de 
Fourier (IV-TF) 
 
 Os espectros de IV-TF foram obtidos em um equipamento BIORAD FTS-
3500GX, na região de 400 a 4000 cm-1, com 64 acumulações por espectro, 
utilizando-se pastilhas de KBr. 
 
3.5.3. Espectroscopia Vibracional Raman 
 
 Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento Renishaw 
acoplado a um microscópio ótico. Este último foca a radiação incidente em uma 
área da amostra de aproximadamente 1 µm2. Os lasers utilizados foram o de Ar+ 
(514 nm) e o de He-Ne (632,8 nm), ambos na região de 200 a 2000 cm-1 e com 
potência de 0,2 mW. 
 
3.5.4. Espectroscopia na região do Ultravioleta e Visível (UV-Vis-NIR) 
 
 Os espectros UV-Vis-NIR foram obtidos em um espectrofotômetro FEMTO 
– 800 XI, com as amostras dispersas em água, na região de 190 a 690 nm, 
utilizando-se a água como referência. Os espectros em modo refletância difusa 
foram obtidos em um espectrômetro Shimadzu UV-2401 PC com as amostras em 
pó.  
 
3.5.5. Espectroscopia por Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) 
 
 As análises por ressonância paramagnética eletrônica foram realizadas em 
um espectrômetro Bruker ESP300-E operando em banda X (9,5 GHz). As 
medidas foram realizadas no sólido pulverizado à temperatura ambiente e à 77K. 
 
3.5.6. Voltametria Cíclica 
 
Os estudos eletroquímicos por voltametria cíclica foram realizados 
empregando um potenciostato Microquímica MPQG-01. Os voltamogramas foram 
obtidos em soluções 1,0 e 0,5 mol·L-1 de LiClO4 em carbonato de polipropileno. A 
célula utilizada foi composta por três eletrodos: (i) trabalho: placas de vidro 
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recobertas por óxido de estanho dopado com flúor (FTO) e com a deposição de 
uma segunda camada do óxido de vanádio, ou o material híbrido, a ser estudado; 
(ii) referência: Ag/AgCl e (iii) auxiliar (ou contra-eletrodo): fio de platina. O preparo 
do eletrodo de trabalho foi conduzido da seguinte maneira:  
 
(a) filmes do óxido de vanádio VOx – foi preparada uma dispersão de 
aproximadamente 0,05g de VOx em aproximadamente 100,0 µL de 
água. Com o auxílio de uma pipeta Pasteur, algumas gotas desta 
dispersão foram adicionadas sobre a placa de FTO. A secagem do 
solvente foi feita ao ar e logo após esta etapa, foram realizadas as 
análises; 
 
b) filmes dos materiais híbridos – foi preparada uma dispersão de 
aproximadamente 0,05g dos híbridos PAni/óxido em aproximadamente 
100,0 µL de DMF. A dispersão foi sonicada por 10 minutos. A seguir, 
algumas gotas foram adicionadas sobre a placa de FTO. A secagem do 
solvente se deu ao ar durante aproximadamente 48 horas. Somente 
após esta etapa é que as análises foram iniciadas.  
 
3.6.7. Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão 
 
 As imagens de microscopia eletrônica de transmissão, modo baixa 
resolução (MET) e alta resolução (HRTEM), foram realizadas respectivamente em 
um equipamento Electron Microscope JEOL JEM 1200 operando a 110 kV e em 
um equipamento JEOL JEM 3010 a 300 kV. As amostras foram preparadas 
adicionando-se uma gota das dispersões das mesmas em grades de cobre 










4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1. Caracterização dos óxidos obtidos através do processamento sol-
gel do precursor [V2(OPri)8] 
 
A síntese do óxido de vanádio através do processo sol-gel levou à 
formação de um sólido (VOx) que foi caracterizado por difratometria de raios X de 
pó (DRX). O difratograma obtido está ilustrado na Figura 16-(a). Analisando este 
difratograma, podemos observar a presença de vários picos de difração, 
indicando que o sólido VOx corresponde a uma fase cristalina de óxido de 
vanádio. O pico com 100% de intensidade, observado em 2θ = 6,3° pode estar 
relacionado à formação de uma estrutura lamelar nesse óxido. Este fato está de 
acordo com a literatura que afirma que o pico de difração de maior intensidade é 
típico de estruturas lamelares.[ ]92  Sendo assim, este pico seria referente aos 
planos (0 0 2) de estrutura lamelar do óxido. 
  
































































































Figura 16: Difratogramas de raios-x dos sólidos: (a) VOx e (b) V2O5. 
 
Dentre as várias estruturas possíveis para diferentes óxidos de vanádio 
presentes na literatura, o difratograma presente na Figura 16-(a) é muito próximo 
ao descrito para o óxido V10O24·12H2O[ ]93 , sendo este um óxido de valência mista 
(VIV/VV) que é encontrado na natureza na forma de um mineral (Bariandita). Os 
principais resultados extraídos do DRX da Figura 16-(a), em comparação com os 




Tabela 2: Comparação entre os dados de difração de raios X observados para a 
amostra VOx e o óxido V10O24.12H2O. Os valores entre parênteses indicam a 
intensidade relativa dos picos.  
 
VOx – 2θ (°) 
(I/I0) 
VOx - d (Å) 
V10O24.12H2O – 
2θ (°)[93] (I/I0) 
V10O24.12H2O –  
2θ (°)d (Å)[93]
(h k l)[93]  
6,30 (100) 14,49 6,224 (100) 14,03 (0 0 2) 
12,5 (25) 7,25 12,502 (50) 7,08 (0 0 4) 
15,4 (15) 5,78 15,491 (70) 5,72 (2 0 2) 
- - 17,810 (10) 4,98 (2 0 4) 
19,0 (15) 4,82 18,760 (10) 4,73 (0 0 6) 
- - 21,891 (10) 4,06 (2 0 6) 
24,4 (17) 3,68 25,156 (20) 3,54 (0 0 8) 
- - 25,597 (80) 3,48 (1 1 0) 
25,8 (41) 3,45 25,977 (80) 3,43 (1 1 1) 
- - 27,791 (50) 3,21 (1 1 3) 
- - 29,281 (40) 3,05 (1 1 4) 
- - 30,691 (20) 2,91 (4 0 2) 
31,8 (22) 2,82 31,364 (70) 2,85 (0 0 10) 
- - 33,218 (50) 2,69 (4 0 6) 
- - 34,063 (50) 2,63 (3 1 0) 
34,6 (20) 2,61 34,591 (50) 2,59 (3 1 1) 
- - 35,582 (40) 2,52 (3 1 5) 
- - 36,556 (10) 2,45 (3 1 3) 
- - 38,131 (10) 2,36 (3 1 7) 
44,8 (14) 2,02 44,917 (10) 2,02 (1 1 11) 
47,0 (24) 1,93 46,853 (70) 1,94 (5 1 0) 
- - 47,768 (10) 1,90 (1 1 12) 
- - 49,915 (70) 1,82 (5 1 8) 
50,3 (33) 1,81 50,417 (40) 1,81 (3 1 13) 
- - 55,162 (10) 1,66 (4 0 16) 
- - 56,793 (20) 1,62 (1 1 16) 
- - 59,991 (40) 1,54 (4 2 2) 
61,4 (22) 1,51 61,353 (50) 1,51 (3 1 17) 
 
Com base nos dados da Tabela 2, é possível notarmos que a maioria dos 
picos coincide com os picos referentes ao óxido de vanádio V10O24·12H2O[93], o 
que representa uma boa indicação de que o processo sol-gel do precursor 
[V2(OPri)8], nas condições experimentais descritas neste trabalho, pode estar 
levando à obtenção deste óxido de valência mista. Vale ressaltar que as 
diferenças encontradas entre os picos de difração do VOx e os referentes ao 
V10O24.12H2O podem estar relacionadas com o fato deste último se tratar de um 
mineral. Deste modo, o mesmo possui condições de cristalização completamente 
distintas das utilizadas para o óxido obtido sinteticamente neste trabalho, tais 
como ambiente químico, tempo, pressão, temperatura, etc. De acordo com os 
dados presentes da Tabela 2, a distância basal deste óxido, referente à difração 
dos planos (0 0 2), corresponde a 14,03 Å. 
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A Figura 16-(b) apresenta o difratograma de raios X do produto resultante 
do tratamento térmico do VOx a 400 °C. Podemos notar a presença de vários 
picos de difração que foram totalmente indexados ao V2O5, fase cristalográfica 
Shcherbinaita[ ]94 , como mostra a Tabela 3. 
 
Tabela 3: Comparação entre os dados de difração de raios X observados para o 
produto resultante do tratamento térmico do VOx a 400 °C e o V2O5. Os valores 
entre parênteses indicam a intensidade relativa dos picos.  
 
VOx a 400 °C – 2θ (°) 
(I/I0) 
VOx a 400 °C  
d (Å) 





15,47 (42) 5,71 15,339 (43) 5,77 (2 0 0) 
20,30 (100) 4,35 20,244 (100) 4,38 (0 0 1) 
21,69 (30) 4,08 21,671 (31) 4,10 (1 0 1) 
25,49 (4) 3,49 25,497 (4) 3,49 (2 0 1) 
26,14 (69) 3,39 26,099 (71) 3,41 (1 1 0) 
30,961 (48) 2,88 30,961 (48) 2,88 (3 0 1) 
31,14 (47) 2,85 30,961 (48) 2,88 (4 0 0) 
32,310 (26) 2,77 32,310 (26) 2,77 (0 1 1) 
32,35 (9) 2,72 33,253 (8) 2,70 (1 1 1) 
34,229 (26) 2,66 34,229 (26) 2,66 (3 1 1) 
34,43 (2) 2,54 35,949 (3) 2,49 (2 1 1) 
37,274 (2) 2,41 37,274 (2) 2,41 (4 0 11) 
40,12 (1) 2,21 40,091 (1) 2,24 (3 1 1) 
41,20 (11) 2,05 41,158 (11) 2,19 (0 0 2) 
41,33 (6) 2,21 41,927 (6) 2,15 (1 0 2) 
44,15 (1) 2,03 44,169 (1) 2,04 (2 0 2) 
45,46 (1) 1,99 44,308 (1) 2,04 (5 0 1) 
45,40 (11) 1,90 45,357 (11) 1,99 (4 1 1) 
47,54 (16) 1,88 47,202 (15) 1,92 (6 0 0) 
47,72 (11) 1,90 47,720 (11) 1,90 (3 0 2) 
48,65 (10) 1,98 48,712 (10) 1,86 (0 1 2) 
49,39 (2) 1,84 49,388 (2) 1,84 (1 1 2) 
51,33 (16) 1,74 51,115 (17) 1,78 (0 2 0) 
51,35 (2) 1,72 51,375 (2) 1,77 (2 1 2) 
51,87 (7) 1,70 51,856 (7) 1,76 (6 0 1) 
52,38 (1) 1,75 52,380 (1) 1,75 (4 0 2) 
53,70 (2) 1,74 53,692 (2) 1,74 (2 2 0) 
54,58 (1) 1,70 54,571 (1) 1,70 (3 1 2) 
55,60 (7) 1,68 55,530 (7) 1,65 (0 2 1) 
55,64 (3) 1,70 56,146 (3) 1,63 (1 2 1) 
57,90 (1) 1,60 57,970 (1) 1,58 (2 2 1) 
57,95 (1) 1,57 57,970 (1) 1,58 (5 0 2) 
58,41 (4) 1,56 58,360 (4) 1,57 (6 1 1) 
58,90 (7) 1,55 58,845 (7) 1,56 (4 1 2) 
61,20 (3) 1,53 61,927 (10) 1,49 (7 1 0) 
62,19 (10) 1,50 63,639 (1) 1,46 (0 0 3) 
 
Comparando os dois difratogramas apresentados anteriormente na Figura 
16, podemos notar que não há nenhuma semelhança entre eles, exceto o fato de 
ambos apresentarem picos referentes a materiais lamelares, VOx com d=14,03 Å 
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e V2O5 com d=4,37Å. Este resultado nos indica que está ocorrendo uma mudança 
de fase da amostra, onde o VOx, após o tratamento térmico, passa a assumir 
uma nova fase correspondente a outro óxido totalmente diferente, o V2O5. A 
mudança de fases em óxidos metálicos proporcionada por tratamento térmico é 
um processo bem conhecido. Isto ocorre devido ao fornecimento de energia ao 
sistema, na forma de calor, favorecendo a formação de fases mais estáveis. 
Desta maneira, verificamos que o V2O5 pode ser obtido simplesmente através do 
aquecimento do VOx. Ambos os óxidos serão utilizados posteriormente como 
frações inorgânicas para a obtenção de nanocompósitos com a polianilina. 
As amostras obtidas também foram analisadas por espectroscopia de IV-
TF. Os espectros estão ilustrados na Figura 17. As bandas observadas para 
ambas as amostras estão dentro da faixa esperada para vibrações da ligação 
V−O (entre 1100 e 400 cm-1).[ ]95  e os modos vibracionais, juntamente com as 
atribuições tentativas, estão sumarizados na Tabela 4. Na Figura 17-(b), podemos 
observar a presença de bandas de absorção típicas de óxidos V2O5[47, , , ]96 97 98 , 
atribuídas da seguinte maneira: ν V=O (1018 cm-1), νas V−O−V (829 cm-1), νs 
V−O−V (632 cm-1), δ V−O−V (517 cm-1) e δ V−O−V (478 cm-1). Em analogia, 
algumas bandas do espectro do VOx (Figura 17-(a)) podem ser atribuídas da 
seguinte maneira: a banda em 1001 cm-1, refere-se ao estiramento V=O, e as 
bandas localizadas em 669 cm-1 e 758 cm-1, que são referentes a estiramentos 
V−O−V simétrico e assimétrico, respectivamente, e a banda em 544 cm-1 atribuída 
à δ V−O−V. O espectro apresenta ainda bandas de baixa intensidade em 1388 e 
669 cm-1, que ainda não foram atribuídas, além da banda de deformação angular 
da água em 1632 cm-1. É interessante notar que a banda de estiramento V=O 
está deslocada em 17 cm-1 para menores números de onda no espectro do VOx, 
em comparação com o V2O5. Esta ocorrência pode estar relacionada com um 
aumento no comprimento da ligação V=O devido à coordenação ou ligação de 


































    
Figura 17: Espectros IV-TF dos óxidos de vanádio: (a) VOx e (b) V2O5. 
 
Tabela 4: Principais bandas observadas nos espectros IV-TF do VOx e V2O5, e 
respectivas atribuições tentativas. [95-97] 
 
VOx (cm-1) V2O5 (cm-1) Atribuições  
1388 1387 - 
1001 1018 ν V=O 
758 829 νas V-O-V 
669 632 νs V-O-V 
544 517, 478 δ V-O-V 
 
A espectroscopia de UV-Vis-NIR tem sido amplamente utilizada para a 
investigação das estruturas e dos estados de oxidação de óxidos de vanádio que 
possuam transições referentes à transferência de carga do ligante para o metal 
(LMTC) ocorrendo para V(V) na região de 200-550 nm, além de transições d-d que 
ocorrem para V(IV) e V(III) na região de 400-1000 nm.[ ]100
Para a análise de espectroscopia UV-Vis-NIR dos óxidos obtidos, 
dispersões coloidais dos mesmos foram preparadas com o auxílio de um ultra-
som. Tanto o VOx quanto o V2O5 na forma de pó foram sonicados em água 
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originando dispersões coloidais de coloração verde e amarela, respectivamente. 
Os espectros obtidos estão ilustrados na Figura 18. 
Tanto o espectro do VOx quanto do V2O5 exibe duas bandas localizadas 
entre 200 e 400 nm. Segundo estudos anteriores descritos na literatura, a banda 
em 254 nm é referente à transição de transferência de carga O2- V(V) que ocorre 
em centros de V(V) de baixo número de coordenação.[ ] 101 Segundo Chary e 
colaboradores[ ]102 , a banda em aproximadamente 380 nm é referente à transição 
que ocorre do ligante para o metal (LMTC) típica de íons V(V) coordenados por 
cinco ligantes oxigênio na forma de pirâmide de base quadrada, como 
representado esquematicamente na Figura 12. O fato inesperado presente na 
Figura 18 é a grande similaridade entre os espectros das amostras VOx (verde) e 
V2O5 (amarelo), bem como a ausência de bandas entre 400-1000 nm na amostra 
VOx, características da presença de V(IV).  
















Figura 18: Espectros UV-Vis de dispersões aquosas dos óxidos VOx e V2O5. 
 
Sabe-se que as bandas de transições d-d características de espécies de 
V(III) e V(IV) têm intensidades muito baixas e são bastante largas. 
No sentido de tentarmos observar as bandas, que ocorrem na região do 
visível e estavam ausentes nos espectros de dispersão do VOx, foram realizadas 
medidas de UV-Vis em modo de refletância difusa, utilizando-se a amostra sólida. 
O espectro obtido da amostra VOx está ilustrado na Figura 19. Podemos notar 
além da presença das bandas identificadas nos espectros de dispersão 
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deslocados para maiores comprimentos de onda (274 e 413 nm), três novas 
bandas localizadas em aproximadamente 516, 568 e 760 nm. Estas bandas são 
atribuídas a transições que normalmente ocorrem em centros de vanádio(IV). Por 
serem referentes à transições do tipo d-d, são bem menos intensas se 
comparadas à bandas de transições que ocorrem do ligante para o metal (LMTC), 
como é o caso das bandas observadas em 274 e 413 nm na Figura 19. Assim, o 
espectro do sólido nos confirma a presença de centros de vanádio (IV) no óxido 
VOx, juntamente com centros de vanádio (V). Estes resultados estão coerentes 
com a proposta inicial de que o óxido obtido pelo processamento sol-gel do 
precursor [V2(OR)8] trata-se de um óxido de vanádio com valência mista (IV/V). 
Comparando as duas bandas observadas no espectro de dispersão, 254 e 380 
nm, com as bandas de maiores intensidades obtidas nos espectros da amostra 
sólida, 274 e 413 nm, podemos notar que houve um deslocamento em ambas 
para maiores valores de comprimento de onda. Vale ressaltar que a técnica de 
UV-Vis em modo de refletância difusa utiliza aproximações e cálculos 
matemáticos para correções através da transformada de Kubelka-Munk. Assim, é 
esperado, e absolutamente normal, encontrarmos uma diferença na localização 
das bandas ao comparamos diretamente os dois espectros obtidos através das 
duas técnicas. Além disso, efeitos cooperativos do espectro sólido não podem ser 
descartados. 
 






















Comprimento de onda (nm)  
Figura 19: Espectros UV-Vis em modo de refletância obtidos diretamente a        
partir do sólido VOx. 
  
 44
Visando uma melhor compreensão da estrutura química dos óxidos 
obtidos, foram realizadas análises por espectroscopia Raman. Através desta 
técnica, é possível correlacionar o espectro vibracional obtido diretamente com as 
distâncias de ligação e modos de coordenação metal-oxigênio, o que torna 
possível a elucidação da estrutura molecular de uma dada espécie química.[ ]103  
Os espectros foram obtidos utilizando-se dois lasers: o laser vermelho (emitindo 
em λ=632,8 nm) e o laser verde (emitindo em λ=514 nm). Os espectros de ambos 
os óxidos estão ilustrados na Figura 20. 
 De acordo com os espectros da Figura 20-(I), nota-se claramente que o 
resultado é ligeiramente diferente para cada um dos espectros obtidos com 
diferentes lasers. Esta diferença é marcada principalmente por mudanças nas 
intensidades relativas e energias de algumas bandas, e pela ausência da banda 
em 908 cm-1 no espectro obtido com laser verde. Este comportamento está 
relacionado à intensificação de alguns modos de vibração causado pelo efeito 
conhecido como Raman Ressonante. O mesmo fenômeno não é observado nos 
espectros do V2O5, Figura 20-(II), onde ambos os espectros são absolutamente 
idênticos. 
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Figura 20: Espectros Raman dos óxidos: (I) VOx e (II) V2O5 coletados com 




Especificamente para o laser verde, seu comprimento de onda (514 nm) 
coincide exatamente com a banda de transição d-d com o máximo em 516 nm 
(Figura 19). Como esta banda se refere à presença de centros de vanádio (IV), as 
modificações espectrais observadas no espectro Raman devem ser atribuídas à 
vibrações envolvendo estes centros. No caso observado na Figura 20-(I), o 
espectro obtido com o laser verde apresenta um aumento da intensidade relativa 
da banda em 526 cm-1, indicando uma participação dos centros de V(IV) nesta 
vibração.  
Analisando os espectros Raman do VOx (Fig. 20-(I)) temos que as bandas 
localizadas em 1022 cm-1 e 1565 cm-1 são referentes a modos de vibração 
ν(V=O), enquanto que a banda em 702 cm-1 é tentativamente atribuída a 
estiramentos do tipo V−O. Segundo um estudo realizado por Hardcastle e 
colaboradores[103], as distâncias de ligação metal-oxigênio em óxidos de metais de 
transição podem ser correlacionadas com os modos de vibração observados num 
espectro Raman. Eles concluíram que em óxidos de vanádio, distâncias de 
ligação curtas geralmente estão associadas às ligações terminais V=O e 
aparecem em regiões de números de onda mais altos (acima de 800 cm-1), 
enquanto as distâncias de ligação intermediárias são tipicamente relacionadas a 
ligações em ponte, cujas freqüências de estiramento Raman aparecem na região 
entre 600 e 800 cm-1.[103]
As demais bandas observadas nos espectros do VOx ainda não foram 
identificadas por se tratar de uma amostra ainda não relatada na literatura. 
Todavia, podemos notar a semelhança na localização das bandas se 
compararmos os espectros do VOx com os espectros do V2O5. Deste modo, 
torna-se viável supor que a maioria dos modos vibracionais apresentados pelo 
V2O5 também ocorrem para o óxido de vanádio obtido neste trabalho. Portanto, 
alguns dos modos vibracionais que ocorrem para o V2O5, contidos na Tabela 5, 
também podem ser atribuídos tentativamente para o VOx. 
O pentóxido de vanádio exibe bandas de espalhamento Raman em 996, 
701, 526, 481, 404, 304, 283, 200, 146 e em 104 cm-1, que estão relacionadas 
diretamente às distâncias de ligação V−O no V2O5.[103] A ligação curta (V=O) é a 
responsável pela banda de espalhamento em 996 cm-1 (modo vibracional     
Ag).[96, 97, 103] De acordo com dados disponíveis na literatura[ , , , ]104 105 106 107 , a 
ocorrência desta banda em números de onda menores que 1000 cm-1 indica que 
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a amostra não contém água de hidratação. A Tabela 5 traz a atribuição tentativa 
das principais bandas observadas nos espectros do V2O5 presentes na Figura 20-
(II), bem como uma comparação com dados publicados na literatura para o V2O5. 
 
Tabela 5: Comparação entre as bandas (em cm-1) observadas nos espectros 
Raman da amostra V2O5 com os dados da literatura.[96, 97] 
 
Números de onda da 
literatura 
Números de onda 
experimental  
Atribuição tentativa / 
Modos Vibracionais 





ν(V=O) Ag 994 994 996 
ν(V−O−V) Ag e Ag 404, 526 404, 527 405, 527 
ν(V−O−V) B2g, B3g e Ag 701, 481 701, 480 703, 483 
δ(V−O−V) B3g 283 280 285 
Modos externos Ag e Ag 304, 198 304, 198 304, 198 
 
Assim, os resultados obtidos estão mais uma vez coerentes com os dados 
de DRX, pois a fase de V2O5 obtida após o tratamento térmico do VOx não 
apresenta moléculas de água em sua estrutura.  
Análises por Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) no estado 
sólido também foram realizadas com os óxidos VOx e V2O5 e os espectros 
obtidos estão ilustrados na Figura 21. 
Os espectros obtidos para o VOx confirmam definitivamente a presença de 
V(IV) no material, uma vez que o V(V) é uma espécie diamagnética, não 
apresentando, portanto, sinal no espectro de RPE. Este resultado corrobora os 
dados discutidos anteriormente de que o produto VOx consiste em um óxido de 
valência mista. Através da análise do espectro de RPE do VOx obtido à baixa 
temperatura (77 K) podemos perceber a presença de 8 linhas sendo este 
comportamento característico de sistemas VO2+, onde se observa a interação 
hiperfina entre o spin do elétron desemparelhado dos centros de V(IV) (3d1, S = ½) 
com o spin nuclear deste metal (I = 7/2, abundância natural = 99,8%). Já o 
espectro de RPE obtido a 300 K mostra apenas uma linha alargada, fato este que 
nos sugere a ocorrência de uma forte interação magnética entre sítios de vanádio 
(IV), devido à ausência da estrutura hiperfina esperada.  
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Já para o V2O5, tanto os espectros obtidos a 300 K quanto a 77 K 
apresentam um sinal largo centrado em aproximadamente g = 3400. Este sinal 
largo também é referente aos centros de V(IV) remanescentes na estrutura deste 
óxido, pois mesmo após o tratamento térmico do VOx, é possível (e 
absolutamente normal) que alguns centros de vanádio (IV) não tenham sofrido 
oxidação. O fato de o sinal estar largo provavelmente se deve à interações que 
ocorrem entre estes sítios de vanádio. Estas podem se dar através de pontes 
formadas entre os centros de V(V), ou diretamente entre os próprios centros de 
vanádio (IV). Cabe ressaltar que traços de V(IV) são sempre detectados em 
diferentes amostras de V2O5. 
 














    














Figura 21: Espectros de RPE dos sólidos VOx e V2O5 obtidos a:                      
(a) 300 K e (b) 77 K.  
 
Finalmente, no sentido de investigarmos a morfologia e o tamanho de 
grãos dos óxidos de vanádio obtidos neste trabalho, foram obtidas imagens de 
microscopia eletrônica de transmissão (MET). Na Figura 22 estão ilustradas as 
imagens de MET do VOx. Podemos observar que a amostra é composta por 
folhas com dimensões em escalas nanométricas (350 x 50 x 1 nm), as quais 
passaremos a tratar de nanofolhas. Se analisarmos detalhadamente a diferença 
de contrastes entre as nanofolhas e o filme de carbono da grade do porta-
amostra, podemos notar que esta diferença é muito sutil. Este fato se deve ao  
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número reduzido de átomos “leves” presentes em cada uma das nanofolhas de 
VOx, resultando, assim, em um baixo contraste nas imagens. Isto se torna mais 
fácil de ser visualizado quando observamos um conjunto destas nanofolhas mais 
de perto, como mostra a Figura 22-(b). A amostra utilizada para o preparo da 
grade de microscopia foi uma dispersão coloidal do VOx, em água, cuja coloração 
é verde. Esta dispersão é bastante estável (por exemplo, há uma dispersão 
preparada há mais de um ano sem que nenhum sólido houvesse se depositado 
no fundo do frasco durante este tempo). Isto nos sugere que a estrutura lamelar 
do óxido VOx sofre uma esfoliação em meio aquoso, e devido ao tamanho 
reduzido das nanofolhas (lamelas), as mesmas ficam em “solução” (dispersão 
coloidal). Um trabalho recente descreve este tipo de comportamento para óxidos 
de vanádio.[ ] 108 Em outras palavras, cada nanofolha observada na Figura 22 
corresponde a uma lamela do VOx, cuja estrutura lamelar é formada pelo seu 
empilhamento. 
A Figura 22-(d) apresenta um campo contendo duas nanofolhas 
(sobrepostas uma sobre a outra) isoladas das demais. A partir deste campo de 
observação foi possível a realização de uma medida de difração de elétrons em 
área selecionada, e o resultado obtido está ilustrado na parte inferior direita da 
Figura 22-(d). Nota-se uma alta cristalinidade, com a nanofolha apresentando 
padrão de difração de monocristal. A indexação de cada um dos “spots” do 
padrão de difração de elétrons destas nanofolhas e a correta interpretação destes 
resultados serão de suma importância na atribuição exata da fase cristalográfica 
que corresponde ao VOx. Esforços nesta direção vêm sendo realizados. 
A microscopia eletrônica de transmissão nos permite ainda, dentre várias 
outras técnicas associadas, obter imagens formadas apenas a partir de materiais 
cristalinos que compõem a amostra. A formação deste tipo de imagem, conhecida 
como imagem em campo escuro, se dá através do fenômeno físico conhecido 
como difração. Para isto, o feixe de elétrons principal do microscópio é bloqueado, 
deixando-se passar pela amostra apenas os elétrons que são difratados por esta. 
Assim, podemos associar as imagens em campo claro com as imagens obtidas 
em campo escuro de uma dada amostra e obtermos informações a respeito da 
cristalinidade desta amostra analisada. Neste sentindo, foram obtidas imagens de 
campo claro e campo escuro ilustradas nas Figuras 22-(e) e (f), respectivamente, 
de uma mesma região da amostra VOx. Na imagem de campo escuro (Figura 22-
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(f)), temos a inversão do contraste, onde as partes claras ocorrem devido à 
difração de elétrons causada pelas estruturas cristalinas contidas na amostra (ou 
seja, os pontos claros presentes na Figura 22-(f) correspondem à regiões onde 
existem estruturas cristalinas, no caso o óxido de vanádio VOx). Estes resultados 
nos revelam a alta cristalinidade do VOx, estando coerente com os resultados 
apresentados por DRX e difração de elétrons para este mesmo óxido.  
Nas imagens da Figura 22-(a) e (e) é possível observar algumas 
“estruturas”, com maior contraste, e com uma dimensão lateral bastante reduzida, 
quando comparado com as nanofolhas individuais. Uma destas estruturas é 
observada no centro da imagem da Figura 22-(b).  Visando uma correta 
interpretação destas estruturas, foram realizadas medidas de microscopia 
eletrônica de transmissão em modo alta resolução, e os resultados estão 
presentes na Figura 23. 
Através das imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo 
de alta resolução (HRTEM), podemos alcançar uma visualização direta da 
estrutura atômica da amostra em questão, mas é necessário que alguns pontos 
sejam ressaltados quanto à sua interpretação. Quando o feixe de elétrons passa 
por um cristal fino orientado, o contraste da imagem reproduz, em primeira 
aproximação, a periodicidade e simetria do potencial da amostra naquela 
orientação. Estes, por sua vez, estão diretamente relacionados com a estrutura do 
cristal. Num material amorfo ou cristalino desorientado, o potencial projetado não 
tem periodicidade definida, não sendo possível conseguir uma informação 
estrutural da imagem, porque, na microscopia eletrônica de transmissão, só a 
projeção das colunas de átomos é obtida, e somente é possível identificar o 
arranjo atômico de uma dada partícula se ela estiver orientada em relação ao 






















Figura 22: Imagens de MET de VOx. 
 
Como pode ser claramente observado na Figura 23-(a), temos uma 
daquelas estruturas apresentadas no centro da imagem da Figura 22-(b), onde as 
estruturas de maior contraste observadas na amostra correspondem à 
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remanescência da estrutura lamelar, do VOx, que não foi totalmente esfoliada 
quando da preparação da dispersão coloidal. A imagem nos indica que este 
conjunto de nanofolhas (8 no total) apresenta uma sobreposição das mesmas, 
umas sobre as outras, no sentido do eixo cristalográfico c, de tal maneira que o 
feixe de elétrons do microscópio conseguiu passar entre essas folhas nos 
possibilitando visualizar os espaços interlamelares. O cálculo das distâncias entre 
duas lamelas obtidos através da Figura 23-(a) é igual a 14,1 Å, muito próximo do 




   
5 nm
(b)
    
d = 14,1 Å
Figura 23: Imagens de HRTEM de VOx. 
 
Na Figura 23-(b) é possível observar a imagem de uma outra estrutura 
formada pelo empilhamento de algumas lamelas (neste caso sem orientação com 
o feixe de elétrons), além da imagem de uma única nanofolha (indicada por uma 
seta). Se analisarmos com bastante cuidado esta imagem, podemos perceber o 
arranjo atômico da mesma. Esta é uma análise mais criteriosa, pois aqui o 
contraste entre a amostra e o filme do porta-amostra é quase imperceptível. 
Porém, é possível diferenciarmos a amostra do filme de carbono devido à 
organização dos átomos no VOx contra a aleatoriedade dos átomos na estrutura 
amorfa do filme de carbono. Estas imagens de HRTEM também estão passando 
por interpretações aprofundadas que nos auxiliarão a determinar a estrutura 
cristalográfica deste óxido. 
A Figura 24 apresenta um conjunto de imagens de MET do V2O5 obtido 
através do tratamento térmico a 400 °C do VOx. O primeiro indício de que 
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estávamos obtendo partículas com tamanhos reduzidos de V2O5 foi durante o 
preparo desta amostra para a realização das primeiras análises de MET. Ao 
sonicarmos o V2O5 em água, notamos que após alguns minutos o pó se 
dispersava quase que totalmente e uma dispersão estável de coloração amarela 
ia se formando. 
As imagens presentes na Figura 24 indicam que o V2O5 foi obtido na forma 
de grãos aproximadamente esféricos, com tamanhos na faixa de nanômetros 
(diâmetros entre 5 e 20 nm). As imagens mostram as nanopartículas (NPs) 
bastante aglomeradas, provavelmente decorrente do método de preparação, ou 
da alta “concentração” da dispersão coloidal utilizada para preparar estas 
amostras para a análise de MET. Esta aglomeração pode ser desfeita tratando-se 
a dispersão em banho de ultra-som por poucos minutos, de forma a isolar as NPs 
deste óxido. Tal procedimento foi realizado na preparação da amostra para 
HRTEM, e será discutido adiante. 
A alta cristalinidade do V2O5, verificada por DRX foi confirmada através das 
imagens de campo escuro desta amostra, coletadas a partir da imagem em 
campo claro presente na Figura 24-(e). 
Imagens de HRTEM deste mesmo óxido também foram obtidas e são 
apresentadas na Figura 25. Estas imagens nos permite observar NPs com 
diâmetros variando de 5 a 20 nm, aproximadamente. Na imagem da Figura 25-(a) 
foi possível identificarmos os planos atômicos referentes à estrutura cristalina 
deste óxido. A família de planos apresentada nesta imagem é referente aos 
planos cristalinos (5 0 1), cuja distância média entre os mesmos é de 2,08 Å. Na 
imagem da Figura 25-(c) é possível observarmos um conjunto de cinco NPs de 
V2O5. Nas imagens das Figuras 25-(b), (d), (e) e (f) observa-se uma única NP de 
V2O5, em destaque em cada imagem, onde diversas famílias de planos podem ser 























   






















   
Figura 25: Imagens de HRTEM do V2O5. 
 
 Filmes da amostra VOx foram depositados sobre substratos de vidro 
recobertos com óxido de estanho dopado com flúor (FTO). O comportamento 
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eletroquímico destes materiais foi estudado em solução de LiClO4 (1 mol·L-1) em 
carbonato de propileno, e os resultados encontram-se ilustrados na Figura 26.  
O voltamograma apresenta um par redox característico para o par 
V(IV)/V(V), indicando que o material apresenta eletroatividade e boa capacidade 
de inserção de íons Li+. Uma evidente mudança cromática (verde-azul) pode ser 
observada no material durante a ciclagem.  
 

















Potencial vs Ag/AgCl (V)  
Figura 26: Voltamogramas obtidos a partir de um filme fino de VOx. v=50 mV·s-1. 
 
Como uma das principais aplicações para óxidos de vanádio é a utilização 
dos mesmos como cátodos em baterias recarregáveis de íons lítio, faz-se 
necessário um estudo mais detalhado do comportamento eletroquímico deste 
óxido obtido frente a diversas condições experimentais, visando a aplicação do 
mesmo nas referidas baterias. Neste sentido, umas das variáveis estudadas aqui 
foi o tempo de vida dos filmes de VOx preparados, conforme descrito no tópico 
dos procedimentos experimentais, frente à várias ciclagens eletroquímicas. Foram 
aplicados 120 ciclos e o conjunto de voltamogramas está presente na Figura 27. 
Podemos notar que inicialmente os picos referentes ao par redox V(V)/V(IV) 
encontram-se muito bem definidos. À medida que o número de ciclos vai 
avançando, até chegar ao 120° ciclo, os mesmos não sofrem praticamente 
nenhuma alteração, ainda continuam bem definidos e com pouca variação na 
intensidade. Estes fatos sugerem que este óxido possui uma alta capacidade de 
inserção dos íons lítio entre suas lamelas, que esta inserção se dá de uma 
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maneira reversível (como mostrado no voltamograma através da presença do par 
redox), sem causar a destruição das lamelas deste óxido, e com boa resistência a 
diferentes ciclagens, o que o torna um promissor material para a aplicação em 
cátodos de baterias de íons lítio.  
 













Potencial vs Ag/AgCl (V)
 
Figura 27: Voltamogramas obtidos a partir de um filme fino de VOx. v=50 mV·s-1. 
 
Para estudo do comportamento eletroquímico do V2O5, um filme fino de 
VOx foi preparado sobre uma placa de ITO e posteriormente aquecido a 400 °C, 
originando desta forma um filme de V2O5. Os voltamogramas obtidos estão 
ilustrados na Figura 28. 
Nos voltamogramas é possível observarmos a presença de 3 pares redox 
que seriam referentes aos três processos redox envolvidos neste óxido. Estes 
pares estão representados no voltamograma pelas letras a, b e c e são 
característicos de processos de inserção/desinserção de Li+ em V2O5 cristalino. 
Diferente dos resultados obtidos para o VOx, os picos observados para o V2O5 
tornam-se cada vez menos intensos à medida em que se avança nos números de 
ciclos aplicados. As mudanças no perfil do voltamograma com o número de ciclos 
indicam possíveis transformações morfológicas/estruturais no material. Este tipo 
de mudança estrutural foi reportado para o V2O5 cristalino.[ , ]109 110 . O 
voltamograma do óxido de vanádio cristalino é diferente dos gerogéis de V2O5, tal 
como abordado por vários autores[ ]111 , visto que os xerogéis exibem um melhor 
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comportamento eletroquímico em termos de reversibilidade, por exemplo, devido 
à uma interação fraca entre as lamelas do óxido que permite uma inserção rápida 
de íons lítio na estrutura. 
Como pode ser visto na Figura 28, com a aplicação de apenas dez ciclos, o 
V2O5 já começa a perder suas características iniciais tornando-o assim um 
material com propriedades pobres em termos de aplicações em baterias 
recarregáveis.  






















Potencial vs Ag/AgCl (V)  
Figura 28: Voltamogramas obtidos a partir de um filme fino de V2O5. v=50 mV·s-1. 
 
Os resultados apresentados até o momento indicam que, nas condições 
experimentais utilizadas, a hidrólise e condensação do [V2(OR)8] leva à formação 
de um sólido lamelar, de valência mista VIV/V, com composição provável de 
V10O24·nH2O, cujo tratamento térmico a 400 °C leva à formação de V2O5. Com 
base nestas informações, passaremos agora à caracterização dos materiais 
híbridos formados entre estes óxidos e a polianilina. 
 
 
4.2. Caracterização dos híbridos formados entre a polianilina e os 
óxidos de vanádio 
 
É importante ressaltar que todas as amostras híbridas polianilina/óxidos de 
vanádio foram obtidas somente pela mistura dos respectivos óxidos com uma 
solução ácida de anilina, ou seja, sem a adição de um agente oxidante, o que 
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normalmente se faz necessário.  Diversos trabalhos relatados na literatura 
descrevem a obtenção de material híbrido do tipo PAni/V2O5.[16, 18-21] Nestes 
trabalhos, os autores também não fazem uso de agentes oxidantes extras e 
obtém a polianilina em sua forma condutora (sal esmeraldina).[16, 18-21] Isso 
acontece devido aos centros de V(V) pertencentes à estrutura do V2O5 que atuam 
como oxidante. Sendo assim, a presença da PAni nos híbridos PAni/óxido de 
vanádio pode ser atribuída à oxidação da anilina pelos centros de V(V) presentes 
na estrutura dos óxidos utilizados. 
Os híbridos formados entre a polianilina e os óxidos de vanádio foram 
caracterizadas primeiramente por espectroscopia IV-TF e os resultados estão 
ilustrados nas Figuras 29 e 30, juntamente com os respectivos espectros dos 
óxidos VOx e V2O5 para comparação. 
 













































     
Figura 29: Espectros de IV-TF do sólido VOx (a) e dos materiais híbridos 
PAni/VOx 0,5:1 (b), PAni/VOx 1:1 (c) e PAni/VOx 2:1 (d). 
 
Analisando ambos os conjuntos de espectros presentes nas Figuras 29 e 
30 é possível observar, para todas as amostras, a presença de bandas 
características da polianilina em sua forma condutora, o sal esmeraldina (SE), 
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além das bandas característica de óxido de vanádio, localizadas entre 1000 e  
400 cm-1. 
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Figura 30: Espectros de IV-TF do sólido V2O5 (a) e dos materiais híbridos 
PAni/V2O5 0,5:1 (b), PAni/V2O5 1:1 (c) e PAni/V2O5 2:1 (d). 
 
Como relatado na introdução, a estrutura da PAni pode apresentar-se em 
diferentes estados de oxidação, sendo possível a identificação de cada uma 
destas espécies a partir da espectroscopia IV-TF. Uma longa absorção na região 
acima de 2000 cm-1, característica nos polímeros condutores (absorção 
correspondente a excitação eletrônica dos portadores livres), mascara as bandas 
de estiramento NH na região de 3100-3500 cm-1. Um estudo comparativo entre os 
três estados de oxidação da PAni (leucoesmeraldina, esmeraldina e 
pernigranilina) realizado por Quillard e colaboradores[ ]112 , permite determinar qual 
o estado de oxidação em que se encontra o polímero. Comparando a intensidade 
das bandas na região de 1500 cm-1 (atribuída a modos de deformação angular do 
anel benzênico) e em 1600 cm-1 (atribuída a modos de deformação angular do 
anel quinônico) podemos determinar o estado de oxidação. O espectro da base 
leucoesmeraldina (forma completamente reduzida, onde os anéis estão 
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predominantemente na forma benzênica) apresenta uma banda intensa em    
1500 cm-1, enquanto que o espectro da base pernigranilina (forma completamente 
oxidada, onde os anéis encontram-se predominantemente na forma quinônica) 
apresenta uma banda intensa em 1600 cm-1. Já o espectro da base esmeraldina 
apresenta as duas bandas, comprovando um estado de oxidação intermediário, 
conforme ilustra a Figura 31 que apresenta uma representação esquemática da 
polianilina, sal esmeraldina, dopada com HCl.  
 
Figura 31: Estrutura da polianilina, forma sal esmeraldina, dopada com HCl. 
 
 Nos espectros dos materiais híbridos podemos notar claramente o 
aparecimento destas duas bandas anteriormente citadas, evidenciando assim a 
formação da PAni na sua forma parcialmente oxidada. E esta forma encontra-se 
ainda protonada como indicado pelo surgimento das bandas em 
aproximadamente 1232 e 1147 cm-1. As principais ocorrências dos espectros IV 
presentes nas Figuras 29 e 30 e suas atribuições tentativa, encontram-se na 
Tabela 6. 
Voltando à análise dos espectros de IV-TF das Figuras 29 e 30, é possível 
notar ainda que as posições das bandas referentes às vibrações V−O−V e V=O 
para todos os híbridos, PAni/VOx e PAni/V2O5, se deslocaram com relação às 
posições dos espectros dos respectivos óxidos. As bandas do espectro do VOx 
localizadas em 544 cm-1 e 758 cm-1 (referentes aos modos de deformação angular 
e estiramento anti-simétrico da vibração V−O−V, respectivamente) foram 
deslocadas para 509 cm-1 e 803 cm-1, respectivamente, nos espectros dos 
híbridos. Enquanto que para os híbridos com V2O5 as bandas localizadas em 829 
e 478 cm-1 se deslocaram para 794 e 509 cm-1, respectivamente. Este fato nos 
leva a acreditar que uma interação entre a polianilina e os óxidos de vanádio está 
ocorrendo, devido à uma mudança no ambiente de coordenação do centro 
metálico causado pela interação dos óxidos com o polímero orgânico.[21] Segundo 
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Park e  colaboradores[18], essa interação entre a polianilina e o óxido de vanádio 
pode se dar através de ligação hidrogênio entre os grupos N−H e O=V, conforme 
ilustrado na Figura 32. Esta nova ligação formada promoveria um deslocamento 
na posição do íon vanádio em direção ao plano basal VO4. Com isso, o 
comprimento da ligação V=O aumentaria e a interação entre os oxigênios do 
plano basal e o íon vanádio também, acarretando num deslocamento dos 
números de onda correspondentes aos modos vibracionais V−O. Outra 
possibilidade para justificar esses deslocamentos seria o aumento da quantidade 









Figura 32: Esquema representativo da interação entre a PAni e o V2O5. 
 
Estudos também mostram que o deslocamento nos modos vibracionais 
V−O−V, em materiais híbridos está relacionada principalmente com um aumento 
na força de ligação V−O−V e este fato pode ser atribuído devido ao aumento do 
número de centros de V(IV) nos materiais híbridos.[18]
Assim, baseado nos espectros de IV-TF, é sugerido que os íons de vanádio 
adotem uma simetria diferente nos nanohíbridos em comparação aos respectivos 
óxidos, devido às distintas interações resultantes do íntimo contato entre o 
polímero condutor e os óxidos.  
As bandas dos espectros IV-TF que se encontram na região de 1000 cm-1 
a 1700 cm-1 são referentes aos modos vibracionais da polianilina em sua forma 
condutora SE. De acordo com as Figuras 29 e 30 e de posse da Tabela 6, é fácil 
notarmos que nas amostras dos híbridos, a banda referente aos modos 
vibracionais de estruturas −NH·+= está deslocada em relação ao descrito para a 
PAni-SE pura (1147 cm-1), localizada em 1138 cm-1 no espectro da amostra 
PAni/VOx 0,5:1 e em 1119 cm-1 nos espectros das amostra PAni/VOx 1:1 e 
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PAni/VOx 2:1.  Este fato vem a reforçar a idéia de que há a ocorrência de uma 
interação entre o polímero e a matriz inorgânica, e esta interação é dependente 
da quantidade de polímero presente na amostra.
 
Tabela 6: Comparação entre as bandas observadas nos espectros IV-TF das 
amostras PAni/VOx e PAni/V2O5 com os dados da literatura[96, 97, ]113  descritos 
para a PAni-SE. 
Número de onda experimental (cm-1) Atribuição  
tentativa  









δ do anel 
quinônico 
1568 1575, 1567 1571, 1568 1567, 1565 
δ do anel 
benzênico 
1482 1486, 1488 1480, 1490 1486, 1489 
e- π 
deslocalizados 
1308 1303, 1299 1299, 1290 1292, 1291 
Pôlarons C–N+· 1232 1247, 1242 1247, 1241 1236, 1243 
Estruturas −NH·+= 1147 1138, 1127 1119, 1135 1119, 1130 
νs V−O  510 509, 507 509, 506 499, 504 
νas V−O  820 803, 798 803, 801 803, 801 
ν V=O 1020 1006, 1038 1006, 1036 1001, 1040 
ν= estiramento (s: simétrico; as: assimétrico) e δ= deformação angular. 
 
Os resultados das análises realizadas por espectroscopia Raman para o 
conjunto das amostras, tanto dos materiais híbridos PAni/VOx n:m e PAni/V2O5 
n:m quanto dos respectivos óxidos de vanádio, são apresentados nas Figuras 33 
e 34.  Estas análises foram realizadas utilizando-se tanto o laser verde (λ=514 
nm) quanto o laser vermelho (λ=632,8 nm) ambos com baixa potência (0,02 mw), 
devido à sensibilidade do polímero quando exposto à potências maiores. 
Várias bandas podem ser observadas nos espectros das amostras dos 
materiais híbridos. Todas estas bandas foram atribuídas à PAni na sua forma 
condutora (SE). A Tabela 7 compara as bandas obtidas experimentalmente com 
valores encontrados na literatura.[ ] 114
Os dados da Tabela 7 mostram claramente que a polianilina encontra-se 
na forma sal esmeraldina, principalmente pela presença intensa da banda em 
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1337 cm-1. Todos os seis espectros obtidos para os híbridos são muito 
semelhantes entre si, no que diz respeito à localização das bandas referentes aos 
modos vibracionais da PAni. Porém, se analisarmos detalhadamente cada 
espectro, podemos notar algumas diferenças entre eles.  Por exemplo, se 
fizermos uma comparação entre os espectros dos híbridos na Figuras 33-I 
podemos notar que ocorre uma certa diminuição na intensidade da banda 
localizada em 1622 cm-1 a medida em que se aumenta a razão entre a polianilina 
e o óxido de vanádio. Uma maior quantidade de polianilina na amostra resulta em 
uma menor intensidade da banda em questão (1622 cm-1). Este mesmo efeito 
pode ser observado para a banda localizada em 1337 cm-1. 
 
(I)                                                     (II) 

























































Figura 33: Espectros Raman das amostras VOx e PAni/VOx coletados com 
diferentes energias: (I) laser verde (λ=514 nm) e  (II) laser vermelho (λ=632,8 nm) 
- (a) VOx, (b) PAni/VOx 0,5:1, (c) PAni/VOx 1:1 e (d) PAni/VOx 2:1. 
 
Como esta última banda é característica do cátion radical (estiramento    
C–N·+ (RSQ)), ou seja, as espécies portadoras de carga do sal esmeraldina[33, ]115 , 
isto implica em uma menor eficiência de transporte de carga no material híbrido 
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que possui maior quantidade de PAni. Já a banda em 1495 cm-1, relativa à 
estiramentos C=N e CH=CH de anéis quinônicos, sofre um efeito contrário, 
quanto maior a quantidade de polianilina na amostra, maior se torna sua 
intensidade. 
 
(I)                                                                 (II) 
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Figura 34: Espectros Raman das amostras V2O5 e PAni/V2O5 coletados com 
diferentes energias: (I) laser verde (λ=514 nm) e  (II) laser vermelho (λ=632,8 nm) 
- (a) V2O5, (b) PAni/V2O5 0,5:1, (c) PAni/V2O5 1:1 e (d) PAni/V2O5 2:1. 
 
Finalmente, comparando os espectros (I) com os espectros (II), tanto na 
Figura 33 quanto na Figura 34, facilmente pode-se observar que algumas bandas 
referentes à polianilina se tornam mais intensas nos espectros obtidos com o 
laser vermelho (ou seja, nos espectros (II)) do que nos obtidos utilizando-se o 
laser verde (espectros (I)). Isto acontece porque a polianilina, em sua forma sal 
esmeraldina, apresenta uma banda de absorção no visível coincidente com a 
energia do laser vermelho (λ=632,8 nm).  Esta banda é associada à presença dos 
grupos polarônicos na PAni, pois é atribuída à transições envolvendo uma banda 
polarônica criada após a dopagem da BE. Isto faz com que modos relacionados 
ao grupamento funcional da polianilina responsável por esta absorção sejam 
intensificados no espectro Raman obtido com o laser vermelho, devido ao efeito 
Raman Ressonante.[ ] 116 Desta maneira, as bandas em aproximadamente 1340 e 
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1253 cm-1, associadas a vibrações de grupos contendo os radicais, tem sua 
intensidade aumentada nos espectros obtidos com o laser vermelho. Os modos 
relativos aos óxidos puros praticamente não são detectados nos espectros dos 
materiais híbridos, devido ao alto poder de espalhamento da PAni, quando 
comparado com os óxidos de vanádio. 
 
Tabela 7: Comparação entre as bandas observadas nos espectros Raman das 
amostras PAni/VOx e PAni/V2O5 com os dados da literatura[114] descritos para a 
PAni-SE. 












ν C−C de anel (B) 1623 1622, 1646 1622, 1648 1622, 1546 
ν C−C 1568 1580, 1592 1585, 1596 1586, 1592 
ν  C=N/CH=CH (Q) 1500 1500, 1493 1495, 1509 1491, 1513 
ν C−C (Q) 1409 1408, 1399 1408, 1399 1408, 1399 
ν C–N+· (RSQ) 1340 1337, 1337 1337, 1337 1337, 1337 
ν C–N+· (RSQ) 1253 1251, 1238 1220, 1239 1225, 1239 
C-H no plano (B) 1191 1170, 1169 1169, 1173 1169, 1174 
δ do anel (B) 881 879, 879 880, 820 880, 879 
   *Os cátions radicais benzênicos, quinônicos e semi-quinônicos são denotados por B, Q 
e RSQ, respectivamente. 
 
A Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) é uma poderosa técnica 
para estudar sistemas contendo elétrons desemparelhados.[ ]117  Centros de 
vanádio V(V), por possuirem uma configuração [ ]3d0, são silenciosos  nos 
espectros de EPR. A redução de alguns sítios de V(V) leva à criação de centros de 
V(IV), agora [  ]3d1, e consequentemente paramagnético. Com relação à polianilina, 
dois tipos de portadores de carga são passiveis de serem criados ao longo das 
cadeias, por efeito de dopagem: os pôlarons, paramagnéticos, e os bipôlarons, 
diamagnéticos. Sendo assim, a PAni gera um sinal em RPE dependendo de sua 
dopagem. Se estiver na sua forma neutra ou muito dopada (a ponto de existirem 
somente bipôlarons em sua estrutura), é silenciosa no RPE, mas se estiver em 
sua situação de dopagem intermediaria, o que é sempre a situação mais provável, 
deve gerar um sinal fino, típico de elétrons desemparelhados. A Figura 35 
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apresenta os espectros de RPE, obtidos à temperatura ambiente (300 K) das 














      
Figura 35: Espectros de RPE dos materiais híbridos PAni/VOx n:m obtidos          
à 300 K. 
 
Os espectros das amostras contendo o polímero apresentam um sinal 
característico de elétrons desemparelhados em sistemas π estendidos. Este sinal 
é atribuído à presença de pôlarons no material. Normalmente as estruturas 
polarônicas estão associadas à formação da PAni (SE). Desta maneira, Estes 
  
 67
resultados estão coerentes com os obtidos por espectroscopia Raman e IV-TF e 
confirmam a presença de PAni (SE) nestas amostras.  
Como pode ser visto na Figura 35, o espectro da amostra PAni/VOx 0,5:1, 
à 300 K, apresenta ainda as linhas referentes aos centros de vanádio (IV), 
decorrentes da redução do V(V) para iniciar a polimerização da anilina. Estes 
sinais de V(IV) também estão presentes em todas as outras amostras de híbridos 
e não podem ser observados na Figura 35 devido à alta intensidade do sinal de 
radical nestas amostras. Quando os espectros são coletados com um aumento no 
ganho do espectrofotômetro, obtém-se espectros como ilustrado no detalhe da 
Figura 35 para a amostra PAni/VOx 2:1, onde fica claro a presença dos sinais de 
V(IV). O resultado apresentado no detalhe da Figura 35, para a amostra PAni/VOx 
2:1 é representativo para todas as outras amostras. 
Para as amostras híbridas PAni/V2O5 n:m, também foram obtidos espectros 
de RPE e os mesmos encontram-se ilustrados na Figura 36. Para este conjunto 
de amostras não foi possível observar as linhas referentes aos centros de vanádio 
(IV). Entretanto, assim como para algumas amostras híbridas PAni/VOx n:m 
foram coletados espectros com aumento no ganho do equipamento, originando 
espectros onde se pôde confirmar a presença de vanádio (IV) nestas amostras 
(detalhe da Figura 36), com intensidade entretanto bastante inferior. Estes 
resultados estão de acordo com os esperados para estas amostras. 
Para averiguarmos a cristalinidade destes materiais híbridos, e se houve 
alteração de fase nos óxidos utilizados, foram realizadas análises de DRX de pó. 
Os difratogramas das amostras PAni/VOx n:m e PAni/V2O5 n:m são apresentados 
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Figura 36: Espectros de RPE dos materiais híbridos PAni/V2O5 n:m obtidos à: (a) 
300 e (b) 77 K. 
 
De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 37-(I), podemos 
notar que todos os picos referentes ao VOx encontram-se nas amostras de 
híbridos. Entretanto, o pico de intensidade 100% do VOx praticamente 
desapareceu, o que pode ser um indício da destruição da arquitetura lamelar 
quando da ocorrência dos híbridos, ou de intercalação do polímero, levando a 
uma grande expansão das lamelas e deslocando o pico de 100% para valores de 
2θ inferiores a 1,8° (limite de operação do equipamento). Nota-se que o pico 
referente à distância interlamelar se mantém em baixíssima intensidade, no 
difratograma da amostra PAni/VOx 2:1, indicando a remanescência de uma 
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Figura 37: Difratogramas de raios X das amostras: VOx e PAni/VOx n:m (a) e 
V2O5 e PAni/V2O5 n:m (b). Al=Alumínio do porta-amostra. 
 
Na Figura 37-(II) temos os difratogramas obtidos para as amostras híbridas 
PAni/V2O5 n:m. É possível observarmos uma total modificação estrutural após a 
polimerização. Nota-se o deslocamento do pico de difração referente aos planos      
(0 0 1). Este pico inicialmente localizado em 2θ=20,3° (4,37 Å) para o V2O5 se 
desloca para 2θ=9,4° e 6,4° nas amostras PAni/V2O5 n:m, o que corresponderia a 
valores de distância interlamelar de 9,41 Å e 13,81 Å, respectivamente. 
O fato de ocorrerem deslocamentos em determinados picos de difração, 
como estamos propondo, na verdade nos indicam duas possibilidades: i) a 
ocorrência de uma reação de intercalação da PAni entre as lamelas dos 
respectivos óxidos; ii) a esfoliação e consecutiva mudança de morfologia das 
estruturas dos óxidos, levando a uma desorganização das lamelas, gerando 
assim novos picos de difração. Se considerarmos a primeira possibilidade, no 
caso do VOx, provavelmente várias cadeias poliméricas foram intercaladas, ou 
seja, as cadeias encontram-se enoveladas ou não-paralelas às lamelas do óxido, 
pois há uma grande variação na distância interlamelar (maior que 34,6 Å no caso 
do VOx). No caso do V2O5, provavelmente estaria acontecendo uma reação de 
intercalação parcial nas amostras hibridas PAni/V2O5, além da ocorrência de 
múltiplas estágios de intercalação, devido à presença de múltiplos picos 
referentes à distância interlamelar. 
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No caso de estar ocorrendo a segunda hipótese, certamente os grãos dos 
óxidos teriam que estar em uma escala de tamanho reduzido, homogeneamente 
dispersos pela massa polimérica. Neste caso, a reação de polimerização ocorreria 
juntamente com o processo de esfoliação do óxido. As imagens de MET de todas 
as amostras fornecem subsídios para esta hipótese. 
Na Figura 38 a seguir estão ilustradas as imagens de MET da amostra 
PAni/VOx 0,5:1. Podemos notar a presença de várias partículas com morfologias 










Figura 38: Imagens de MET da amostra PAni/VOx 0,5:1. 
 
As partículas, referentes ao VOx, têm sua morfologia relacionada com 
reações de oxidação e polimerização que ocorrem durante a síntese dos 
materiais híbridos. Desta forma, as bordas das nanofolhas de VOx teriam sido 
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atacadas quimicamente pelo monômero levando à deformação das mesmas, 
acarretando em partículas com morfologia intermediária entre as nanofolhas e 
nanopartículas esféricas, como observado na Figura 38. Além das irregularidades 
nas bordas das partículas, uma densa distribuição destas partículas por toda a 
massa polimérica pode ser observada. Isto certamente está relacionado com as 
concentrações de reagentes utilizadas, pois a menor quantidade de monômero 
resultou em reações mais efetivas com a superfície das partículas de VOx. 
As imagens de MET das amostras híbridas PAni/VOx 1:1 são 
apresentadas na Figura 39. Estas imagens nos permite observar a presença de 
algumas estruturas mais organizadas, lembrando as nanofolhas, envolvidas por 
uma massa amorfa.  A imagem à direita mostra claramente a presença de uma 
partícula aparentemente esférica e uma região de mais alto contraste (indicado 
por uma seta), embebidas em uma massa polimérica. Estas imagens nos 
sugerem a existência tanto de algumas nanofolhas como partículas esféricas de 








Figura 39: Imagens de MET da amostra PAni/VOx 1:1. 
 
Na Figura 40 estão algumas imagens de MET para a amostra PAni/VOx 
2:1. Trata-se de uma amostra com nanopartículas aproximadamente esféricas, 












Figura 40: Imagens de MET da amostra PAni/VOx 2:1 
 
Se compararmos as imagens de MET das amostras híbridas PAni/VOx 
n:m, podemos notar que há uma relação entre as morfologias observadas para o 
VOx em cada um das amostras híbridas e as diferentes quantidades de 
monômero utilizadas. Vale ressaltar que o VOx puro encontra-se na forma de 
nanofolhas, como mostrado nas imagens da Figura 22. Partindo-se então da 
amostra PAni/VOx 0,5:1, seguindo até a amostra PAni/VOx 2:1, pode-se observar 
que a medida em que aumenta-se a quantidade de anilina, a morfologia das 
partículas de VOx vai se definindo melhor.  Nas imagens da amostra PAni/VOx 
0,5:1 (Figura 38) temos estruturas com suas bordas deformadas, fato que 
provavelmente ocorreu devido à ração química, entre o óxido e o monômero, se 
dar na superfície do óxido. Desta maneira, as nanofolhas foram atacadas nas 
bordas, resultando nestas estruturas observadas. Quando passamos para as 
  
 73
imagens da amostra seguinte, PAni/VOx 1:1 (Figura 39), temos a presença das 
nanofolhas de VOx dispersas na massa de PAni, juntamente com algumas NPs 
esféricas. Estas imagens sugerem que a anilina não reagiu com todas as 
nanofolhas de VOx contidas na amostra, levando assim à remanescência de 
algumas destas nanofolhas em determinadas regiões da amostra. Finalmente, ao 
deparamos com as imagens da amostra PAni/VOx 2:1 (Figura 40), notamos a 
presença de nanopartículas de VOx esféricas. Assim, seguindo o raciocínio, 
quando se utilizou uma maior quantidade de anilina, uma maior quantidade de 
óxido reagiu com o monômero. Como a reação de polimerização ocorre na 
superfície do VOx, e também nas bordas das nanofolhas, as mesmas foram 
reduzindo até atingirem neste caso um estado de menor energia, ou seja, esferas. 
Deste modo, é possível propormos um modelo esquemático do que está 
ocorrendo neste sistema, ilustrado na Figura 41. 
 
Figura 41: Modelo esquemático da transformação morfológica do VOx frente à 
reação com a anilina. 
 
 A figura indicada com o número 1 representa as lamelas ainda organizadas 
na estrutura do VOx em seu estado sólido. Ao colocarmos para reagir o VOx com 
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a solução ácida de anilina, duas possibilidades estão ocorrendo neste sistema, 
conforme mostrado pelas imagens de MET anteriormente. Na etapa 2, as 
nanofolhas são dispersas na massa de polianilina; ocorre uma espécie de 
delaminação. Em seguida, ocorre a reação de oxidação e paralelamente a 
polimerização da anilina na superfície das nanofolhas de VOx. Porém, estas 
reações ocorrem de uma maneira desordenada, levando à formação de estruturas 
sem uma morfologia definida, como ilustrado na etapa 3. Concomitantemente à 
reação descrita anteriormente, um número considerável de nanofolhas não 
sofrem a esfoliação, ou seja, permanecem sobrepostas umas às outras. Deste 
modo, a reação entre a anilina e o VOx acontece ao redor destes conjunto de 
nanofolhas (etapa 4). Com isso, as nanofolhas de VOx vão sendo consumidas 
pela reação até atingirem um estado de menor energia, nanopartículas regulares 
próximas de esferas, como ilustrado na etapa 5. 
Imagens de MET em modo de alta resolução também foram obtidas para a 
amostra PAni/VOx 1:1 e algumas delas estão ilustradas na Figura 42. Através das 
imagens é possível notarmos a presença de nanopartículas esféricas. Estas NPs 
apresentam-se embebidas em uma massa polimérica. É possível observarmos 
também diversas famílias de planos atômicos nestas nanopartículas, o que 
confirma a cristalinidade das mesmas, tratando-se assim de NPs de VOx 
dispersas em PAni. Para comparar com os valores obtidos por DRX, identificou-se 
as famílias dos planos atômicos observadas nestas imagens e as mesmas são 
referentes aos planos (7 1 6), (1 1 11) e (1 1 1) do VOx, Figuras 42.  
Na imagem presente na Figura 42-(a), temos a presença de algumas 
nanofolhas de VOx. O fato de coexistir as duas estruturas diferentes na mesma 
amostra nos sugere a ocorrência parcial da reação que encadeia a polimerização 
















Figura 42: Imagens de HRTEM da amostra PAni/VOx 1:1. 
 
O outro conjunto de amostras híbridas analisado por MET foi o PAni/V2O5 
n:m. As imagens da amostra híbrida  PAni/V2O5 0,5:1 estão ilustradas na      
Figura 43. Temos uma massa polimérica com uma alta concentração de 
partículas dispersas na mesma. Estas partículas se apresentam na forma de 
esferas com dimensões em escala nanométrica indicando que não há mudança 











Figura 43: Imagens de MET da amostra PAni/V2O5 0,5:1. 
 
As imagens da Figura 44-(a) e (b) são referentes à amostra PAni/V2O5 1:1 
e também nos permite observar um grande número de NPs dispersas em uma 
massa polimérica. Podemos notar que as nanopartículas estão homogeneamente 
distribuídas por toda à amostra, com tamanhos variando de 5 a 12 nanômetros. 
 Foram obtidas ainda imagens de campo escuro desta amostra, PAni/V2O5 
1:1. Na Figura 44-(c) está ilustrada uma imagem de campo claro, com a mesma 
região coletada em campo escuro presente na Figura 44-(d). 
 Na imagem em campo claro, Figura 44-(c), temos a presença de diversas 
NPs de V2O5 imersas em uma massa polimérica (PAni), que aparece com maior 
contraste bem no centro da imagem. Na imagem de campo escuro observamos a 
alta intensidade do brilho nas NPs, indicando sua alta cristalinidade, e a baixa 
intensidade do contraste da massa central, caracterizando o caráter pouco 
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cristalino da PAni. Então, os pontos claros se tratam de óxido de vanádio, 
enquanto a imagem referente à massa de PAni apresenta um contraste 
acinzentado, pois mesmo não sendo cristalina, consegue difratar um pouco do 
feixe de elétrons. A imagem presente na Figura 44-(d) não deixa margem de 
dúvidas que as nanopartículas de maior contraste presentes nesta amostra se 
tratam do óxido de vanádio cristalino, enquanto que a massa de menor contraste 














Figura 44: Imagens de MET da amostra PAni/V2O5 1:1: (a), (b) e (c) em campo 
claro e  (d) em campo escuro. 
 
Finalmente temos a última razão molar estudada neste trabalho para o 
conjunto de híbridos formados entre a PAni e o V2O5. Na Figura 45 estão 
ilustradas as imagens da amostra PAni/V2O5 2:1. Podemos notar claramente 
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nestas imagens a presença de poucas NPs dispersas na massa polimérica, em 






Figura 45: Imagens de MET da amostra PAni/V2O5 2:1. 
 
Todas as imagens de MET apresentadas referentes aos híbridos PAni/V2O5 
n:m nos mostram claramente que não ocorreu nenhuma esfoliação, ou 
modificação morfológica do óxido quando da preparação dos híbridos, como no 
caso do VOx. As imagens indicam, ainda, que as partículas do óxido se 
encontram homogeneamente dispersas pelo polímero.  
A amostra PAni/V2O5 1:1 também foi analisada por HRTEM e as imagens 
encontram-se ilustradas na Figura 46. Podemos notar a presença de várias NPs 
de V2O5 embebidas na massa polimérica, e algumas famílias de planos atômicos 
presentes em cada uma das nanopartículas, o que nos possibilita confirmar a alta 
cristalinidade destas nanopartículas. Na imagem da Figura 46-(a) pôde-se 
identificar a família dos planos (4 0 1) através da distância média entre           
estes planos, d=2,43 Å enquanto que na imagem da Figura 46-(b), além dos 
planos (4 0 1), também foram identificados os planos (2 1 1) com d=2,56 Å. Na 




















d = 1,11 Å
Figura 46: Imagens de HRTEM da amostra PAni/V2O5 1:1. 
  
Assim, para este segundo conjunto de amostras hibridas também é 
possível propormos esquematicamente o que está ocorrendo após a adição de 
V2O5 sobre a solução ácida de anilina, representado na Figura 47. 
Indicado pelo número 1 temos a morfologia inicial do V2O5, como 
observado nas imagens de MET. Trata-se de aglomerados de partículas unidas 
umas às outras. Estas partículas apresentam tamanho em escala nanométrica e 
possuem um formato esférico. Ao entrarem em contato com a solução ácida de 
anilina, as mesmas dão início à reação de oxidação da anilina e conseqüente 
polimerização, formando as cadeias de polianilina e dispersando as NPs na 






Figura 47: Representação esquemática da transformação morfológica do V2O5 
frente à reação com a anilina. 
 
A maioria esmagadora dos trabalhos da literatura que envolve materiais 
híbridos formados entre óxidos de vanádio e polímeros condutores, trata de 
estudar as propriedades eletroquímicas destes materiais. Isto porque o grande 
interesse nestes híbridos reside no fato de serem bons acumuladores de íons Li+, 
e podem ser utilizados para a confecção de baterias recarregáveis com 
desempenho superior ao dos óxidos puros. Isto ocorre devido ao fato de a 
presença dos polímeros condutores nos materiais híbridos fornecer um caminho 
condutor alternativo para unir as estruturas isoladas dos óxidos (NPs e nanofolhas 
no caso deste trabalho), tornando-as eletroquimicamente ativas. 
Pensando então em possíveis aplicações para os nanohíbridos obtidos 
neste trabalho, estudos do comportamento eletroquímico destes materiais estão 
sendo realizados através de medidas de voltametria cíclica. Este estudo vem 
sendo esbarrado na qualidade dos filmes obtidos, que ainda não foi 
suficientemente adequada para conseguirmos boas respostas eletroquímicas. 
Várias tentativas foram sucedidas variando a maneira pela qual o preparo dos 
filmes é conduzido. Entretanto, ainda não conseguimos descobrir as melhores 
condições para obtermos respostas nestas medidas. Mesmo assim, na Figura 48 
apresentamos alguns dos voltamogramas preliminares obtidos para os híbridos 
PAni/VOx n:m, onde os filmes foram preparados a partir de dispersões das 
amostras em DMF, e as velocidades de varredura foram de 50 e 200 mV.s-1. 
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Potencial vs Ag/AgCl (V)       




















Potencial vs Ag/AgCl (V)  
 
    



















Potencial vs Ag/AgCl (V)        

















Potencial vs Ag/AgCl (V)  
Figura 48: Voltamogramas das amostras híbridas PAni/VOx n:m. 
 
Os voltamogramas contidos na Figura 48 são referentes aos diferentes 
materiais híbridos PAni/VOx. Podemos notar que o comportamento de todas as 
amostras foi similar, levando à obtenção de voltamogramas apresentando dois 
pares redox cada um, atribuídos a PAni presente nas amostras. Durante o 
processo de oxidação aparecem 2 picos em 0,1 e 0,6 V (vs Ag/AgCl) 
aproximadamente, e no processo inverso de redução temos os picos em 0,0 e 
0,6V (vs Ag/AgCl). Esses dois picos nos voltamogramas dos hibridos 
correspondem a uma mudança no estado de nitrogênio imina e amina no filme. 
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Quando o filme é submetido a potenciais mais catódicos (-0,2 V vs Ag/AgCl), 
praticamente todo nitrogênio encontra-se na forma amina. Quando o potencial 
aumenta, a concentração dos nitrogênios imina aumenta, atingindo a 
concentração de aproximadamente 50 %, entre 0,1 e 0,6 V vs Ag/AgCl e 
praticamente 100 % à potenciais superiores a 0,6 V vs Ag/AgCl. No processo de 
redução, quando temos o potencial no sentido catódico, o processo inverso 
acontece de maneira reversível. 
Este mesmo comportamento foi observado para duas das três amostras 
híbridas formadas entre a PAni e o V2O5 (PAni/V2O5 1:1 e PAni/V2O5 2:1), como 
mostra a Figura 49. 
 

















Potencial vs Ag/AgCl (V)
















Potencial vs Ag/AgCl (V)  




















Potencial vs Ag/AgCl (V)

















Potencial vs Ag/AgCl (V)  
Figura 49: Voltamogramas das amostras híbridas PAni/V2O5 n:m.                  
 
É interessante que os voltamogramas ilustrados nas Figuras 48 e 49 não 
apresentam os sinais característicos dos óxidos, o que pode indicar que a 
quantidade de PAni presente nos híbridos é muito alta, ou então este resultado se 
deve somente à má qualidade dos filmes. Vale ressaltar que estes resultados são 
preliminares e que ainda serão realizadas estas mesmas medidas com outras 
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amostras bem como serão preparadas amostras contendo menores proporções 
de PAni. Estudos mais detalhados sobre estes sistemas encontram-se em 
andamento, bem como a realização de medidas de condutividade para os dois 
conjuntos de amostras híbridas obtidos neste trabalho. Nossos métodos de 
preparação das amostras, incluindo a polimerização da PAni diretamente sobre 
filmes de VOx ou V2O5 estão em fase de estudos, visando especialmente o 
preparo de filmes de qualidade para um estudo mais aprofundado de sua 
capacidade de intercalação de íons lítio. 
Como considerações finais, é importante ressaltar que o óxido de vanádio 
formado neste trabalho foi obtido de uma forma totalmente distinta daquelas já 
relatadas para a obtenção de óxidos de vanádio (IV) ou de valência mista, que 
são convencionalmente obtidos em meios redutores, a partir de oxoalcóxidos de 
vanádio (V) comerciais (tais como o [VO(OPri)3]), algumas vezes em temperaturas 
acima de 450 ºC.[51] Nesse trabalho, utilizamos o precursor [V2(OPri)8], cujo metal 
já se encontra no estado de oxidação (IV), não sendo necessário o emprego de 
condições redutoras para a obtenção de óxidos nesse estado de oxidação (ou 
com valência mista). A metodologia e a natureza do precursor aqui empregado 
foram decisivas nos resultados, e deixa claro que a estrutura do óxido formado 
não corresponde a nenhuma das tradicionalmente obtidas pelas vias 
convencionais. As propriedades dos híbridos PAni/óxido de vanádio descritos 
aqui, portanto, certamente serão diferenciadas daquelas conhecidas para híbridos 















5. CONCLUSÕES  
 
Através do processo sol-gel, utilizando-se como novo precursor para óxidos 
de vanádio o [V2(OR)8], foi possível obtermos dois diferentes óxidos: VOx à 55 ºC, 
temperatura utilizada no processo sol-gel e V2O5 após tratamento térmico do VOx 
a 400 ºC.  
O primeiro óxido VOx, de acordo com os resultados obtidos através de 
diferentes técnicas de caracterização, possui estrutura lamelar e centros de 
vanádio de valência mista (IV/V). A ocorrência de uma estrutura lamelar era 
esperada, pois normalmente ocorre para óxidos de vanádio. As imagens de 
microscopia eletrônica de transmissão deste óxido nos revelaram a natureza das 
lamelas, que se apresentam como estruturas planas (como uma espécie de 
folha), cujos tamanhos se encontram na ordem de alguns nanômetros, podendo 
ser tratadas como nanofolhas. A estrutura lamelar do VOx é facilmente esfoliada, 
e as nanofolhas são facilmente dispersas em solução devido ao seu tamanho 
reduzido. 
Os resultados preliminares nos levam a crer que o óxido chamado de VOx 
se trata do V10O24·nH2O. Novos estudos serão realizados visando a completa 
caracterização deste material, principalmente no que diz respeito à elucidação de 
sua estrutura cristalina.  
O segundo óxido, obtido a partir do tratamento térmico do VOx a 400 °C, foi 
o V2O5. Este óxido encontra-se na forma de NPs altamente cristalinas conforme 
observado nas imagens de microscopia eletrônica e através dos resultados de 
difração de raios X. 
Ambos os óxidos foram depositados na forma de filmes finos sobre 
substratos condutores, e apresentaram alta capacidade de intercalação de íons 
lítio, o que os torna candidatos em potencial para aplicação como cátodo em 
baterias. O VOx, além de uma alta capacidade de intercalação de Li+, apresentou 
grande resistência e durabilidade a vários ciclos de intercalação/desintercalação. 
Com a rota sintética proposta, foi possível obtermos nanohíbridos a partir 
da mistura formada entre os óxidos de vanádio, VOx e V2O5, e a polianilina, 
resultando em nanocompósitos do tipo polianilina/óxido de vanádio. Estes novos 
materiais híbridos podem ser chamados de nanocompósitos por apresentarem 
uma das fases em escala de tamanho nanométrica. Esta informação pôde ser 
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comprovada através das imagens de microscopia eletrônica. Vale ressaltar que 
nesta rota não se utilizou agente oxidante na etapa de polimerização do 
monômero (anilina) e a polianilina se encontra, em todas as amostras, na sua 
forma condutora, ou seja, o sal esmeraldina. 
Os resultados através de voltametria cíclica conseguidos até o presente 
momento nos revelaram que os materiais híbridos apresentam potencial de 
aplicação como cátodos em baterias de íon lítio. Contudo, o método de deposição 





























6. ETAPAS FUTURAS 
 
 Como propostas de continuidade do presente trabalho, podemos listar as 
seguintes atividades: 
 
i) término das caracterizações das amostras hibridas PAni/VOx n:m e 
PAni/V2O5 n:m por: HRTEM, TGA/DSC, UV-Vis; 
 
ii) caracterização de todas as amostras por XPS, XANES e EXAFS, 
visando estudar a relação VIV/VV, bem como as interações entre as 
fases; 
 
iii) preparo de novos híbridos PAni/VOx a partir da mistura do monômero 
(anilina) ao precursor molecular [V2(OPri)8], antes da etapa de hidrólise 
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